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© Photohartbare gefarbte Massen. 

© Verbindungen der Formel I, II oder III, 
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men Alkylen, Oxa- oder Azaalkylen bilden, R 3 eine direkte 
Bindung oder einen rweiwertigen Kohlenwasserstoffrest, X 
eine einwertige Aminogruppe und X' eine zweiwertige 
Amino* oder Diaminogruppe bedeuten, sind hervorragende 
Photoinitiatoren fur die Photon artung geffirbter, insbeson de- 
re pigmentierter Massen, die ein olefinisch ungesSttigtes, 
photo polymerisierba res Bindemittel enthalten. 
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worin Ar einen schwefelhattigen aromatischen Rest bedeu* 
tet, R 1 und R 2 einen gegebenenfalls substituierten einwerti- 
UJ gen Kohlenwasserstoffrest bedeuten oder R 1 und R 2 zusam- 
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Photohartbare gefarbte Massen . 

Die Erfindung betrifft photohartbare gefarbte Massen, die ein ole- 
finisch ungesattigtes Bindemittel, ein Pigment oder einen Farbstoff 
und einen spezifischen Photoinitiator enthalten. Der Photoinitiator 
ist ein aroma tisch-aliphatisches Keton, das im aromatischen Teil 
eine oder mehrere bestimmte schwef elhaltige Gruppen enthalt und des- 
sen aliphatischer Teil ein tertiares a-C-Atom enthalt, an welchem 
sich eine Aminogruppe befindet. 

Es ist bekannt, dass man zur Beschleunigung der Photohartung von 
gefarbten Massen, wie beispielsweise Druckfarben oder Anstrichstof- 
fen, vor der Bestrahlung Photoinitiatoren zusetzt. Auf diese Weise 
ist es moglich, solche Massen in sehr kurzer Bestrahlungszeit so 
weit zu harten, dass ihre Oberflache nicht mehr klebrig ist, Wah- 
rend es fur transparente Ueberzugsmassen eine Reihe von technisch 
befriedigenden Photoinitiatoren gibt, stellt die Strahlenhartung 
gefarbter Massen wegen der Anwesenheit der Licht-absorbierenden 
Pigmente oder Farbstoffe ein besonders schwierig zu losendes Prob- 
lem dar. Bei Druckfarben kommt dazu die Forderung nach extrem kur- 
zen Hartungszeiten wegen der hohen Geschwindigkeit moderner 
Druckmaschinen, Die Anforderungen an Photoinitiatoren fur gefarb- 
te Massen sind deshalb wesentlich hoher als fur transparente photo- 
hartbare Massen. 

Bisher in der Technik verwendete Photoinitiatoren fur die HSrtung 
solcher gefarbter Massen wie z.B. Druckfarben oder Anstrichstof fe 
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sind meist synergistische Gemische von ketonischen Photoinitiatoren 
mit spezifischen Aminen, beispielsweise Gemisch von Benzophenon mit 
Michlers Keton (AjA'-Bis-dimethylamino-benzophenon) oder mit p-Di- 
methylaminobenzoesaurealkylestern oder Gemische von Thioxanthonen 
mit N-Methyl-diethanolamin. Solche Keton-Amin-Gemische neigen zur 
Vergilbung im Licht. Dies kann sich bereits bei der StrahlenhMrtung 
Sussern, spatestens aber bei langerer Lichteinwirkung auf die ge- 
hSrteten Schichten. Einige dieser Verbindungen sind in den ublichen 
Acrylharz-Bindemitteln schwer loslich, neigen zur Rekristallisation 
und verkurzen die Lager fahigkeit der Gemische betrachtlich. Andere 
solcher Verbindungen, wie z.B. die Alkanolamine, sind wasserlSslich : 
und daher fur Nass-Of f set-Druckf arben nicht verwendbar. Ferner vir- 
ken die Keton-Amin-Gemische nach einem bimolekularen Startmechanis- 
mus, der dif fusionskontrolliert ist und daher in hSherviskosen 
Systemen relativ langsam ablauft. 

In der EP-Anmeldung, Publ. Nr. 3002, wurden bereits molekulare 
Kombinationen von Arylketonen und Aminen als Photoinitiatoren vor- 
geschlagen, deren Aminogruppe sich an einem tertiaren C-Atom in 
a-Stellung zur Carbonylgruppe befindet. Die dort beschriebenen 
Aminoketone erwiesen sich jedoch als Photoinitiatoren in Klar- 
lacken den entsprechenden Hydroxyketonen, die in derselben Patent- 
schrift beschrieben sind, als unterlegen. Die dort beschriebenen 
Hydroxyketone sind zwar hervorragende Initiator en fur transparente 
Lacke, zeigen aber in pigmentierten Massen,_ wie z.B. in Druckfar- 
ben, nur massig gute Wirkung. 

Ueberraschenderweise wurde gefunden, dass solche Aminoketone, die 
am aromatischen Kern mindestens eine Thioether- oder Sulfoxid- 
Gruppe tragen, in gefMrbten Massen, insbesondere in Druckfarben, 
eine hervorragende Initiatorwirkung zeigen und die Nachteile der 
Keton-Amin-Gemische nicht oder in vesentlich geringerem Ausmass 
besitzen. 
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Gegenstand der Erfindung sind daher photohartbare gefarbte Massen, 
enthaltend 



a) ein olefinisch ungesattigtes, photopolymerisierbares Bindemittel, 

b) ein Pigment oder einen Farbstoff und 

c) als Photoinitiator mindestens eine Verbindung der Forme In I, II 
oder III 
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worin Ar einen schwefelhaltigen aromatischen Rest bedeutet, ausge- 
wMhlt aus einer der folgenden Formeln, 
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worin in 2 oder 3 und n 1, 2 oder 3 ist, 

Z eine direkte Bindung -CH -, "CH^-, -0- oder -S- bedeutet, 
R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 unabhSngig voneinander Wasserstoff, Halogen, 
C -C.-Alkyl, C,-C -Alkenyl, C -Cg-Cycloalkyl, Phenyl, C^-Alkoxy, 
C^C^-Hydroxyalkoxy, Phenoxy, -C00H, -COO (C^-C^ -Alky 1) , -S-R , -SO-R , 

oder -S0 o R 9 bedeuten, iedoch mindestenB einer der Heste R* bis R eine 

9 9 
Gruppe -S-R oder -SO-R ist, 

R 9 Wasserstoff, C^C^-Alkyl , ^-C^-Alkenyl, Cyclohexyl, Hydroxy- 
cyclohexyl, durch CI, CN f SH, -■(C^-AlkyOj, Piperidino, Korpholino, 
OH, -OCC^C^-Alkyl), -OCH 2 CH 2 CN, -OCH^COOCC^-Alkyl) , -OOC-R , 
-COOH, -C00(C L -C 8 -Alkyl), -CONCC^-Alkyl)^ 

• — • 

-COlJ / X 0, -CO-(C -C^-Alkyl) oder -CO-Phenyl substituiertes 

C -C 4 -Alkyl, 2,3-Dihydroxypropyl, 2,3-Epoxypropyl, Phenyl, C ? -C 9 ~ 
Phenylalkyl, C -C g -Phenylhydroxyalkyl, durch Halogen, Cj-C^-Alky 1 , 
C -C.-Alkoxy oder -COO(C.-C,-Alkyl) substituiertes Phenyl, 2-Bcnz- 
thiazolyl, 2-Benzimidazolyl oder einen Rest der Formeln 

0 R 1 

-<CH 2 > -S-< >-C-C-X , 

R 2 
0 R 1 

-CH 2 CH -Y-CH 2 CH 2 -S— ( )— C— C— X oder 



-CH 2 CH 2 -Y-CH 2 CH 2 -SH 



bedeutet, worin p 0 bis U ist und 

Y Sauerstoff oder Schwefel bedeutet, oder R einen Rest der Formel 
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-.(">-!! - } - X o4„ -<">-S-<" >X I- 

R K 



bedeutet , 
10 



r C -C. -Alkyl, C 0 -C,~Alkenyl odcr Phenyl bedeutet, 

1 11 12 

X cine Aminogruppe -N (R ) (R ) ist, 9wm% 

X* ein zweiwer tiger Rest der Formel -n( y~, -N(R )- Oder 
-N(R l3 )-(CH 2 ) x -N(R )- ist, worin x 1 bls*8 bedeutet, 
R 11 Wasserstoff, C^C^-Alkyl, .durch Oil, C^-Alkoxy oder CN 
substituiertes Cj-C^-Alkyl, C^-Cg-Alkenyl, Cyclohexyl, C ? -C g - 
Phenylalkyl, Phenyl oder durch CI, C -C,-Alkyl, C -C -Alkoxy oder 
-COO(Cj-C^-Alkyl) substituiertes Phenyl bedeutet, oder R und R 
zusammen die Gruppe -Cl^OCH^" bedeuten, 

R* 2 eine der flir R 11 gegebenen Bedeutungen hat odcr zusammen roit R 

C -C -Alkylen bedeutet, das durch -0-, -S- oder -N(R )- unterbrochen 

3 7 12 2 

sein kann, oder R zusammen mit R C^Cg-Alkylcn, C^C^-Phenyl- 

alkylen, o-Xylylen oder C^C^Oxa- oder Azaalkylen bedeutet, 

R 13 Wasserstoff, C^-Alkyl, Cj-C^-Hydroxyalkyl, Cyclohexyl oder 

Benzyl ist, 

R U Wasserstoff, C^-Alkyl, C^-Hydroxyalkyl, -CH 2 CH 2 CN, oder 
-CH 2 CH 2 COO(C 1 -C 4 -Alkyl) bedeutet, 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander C^Cg-Alkyl, durch OH, C^C^-Alkoxy , 
CN, -C00(C -C -Alkyl) oder -N(R U )(R 12 ) substituiertes C -C^-Alkyl, 

1 8 Q 

Phenyl, Chlorphenyl, R -S-Phenyl oder Cj-Cg-Phenylalkyi bedeuten 
oder R 1 und R 2 zusanunen C 2 -C g -Alkylcn, C^Cg-Oxa- oder Azaalkylen 
bedeuten, 

R 3 eine direkte Bindung, C^C^Alkylen; C^C^Oxiinlkylen oder 
Cyclohexylen ist oder zusammen mit den beiden Substituenten R 
und den beiden C-Atomen, an die diese Substituenten gebunden sind, 
einen Cyclopentan-, Cyclohexan-, Cyclohexen-, Endomethylencyclohexan- 
oder Endomethylencyclohexonring bildot. 



. r a ls Alkyl kann darin unverzweigtes oder verzweigtes Alkyl sein wie 
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z.B. Methyl, Ethyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, tert. -Butyl, Iso- 
amyl, n-Hexyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Decyl oder n-Dodecyl. 

R 9 als Alkenyl kann z.B. Allyl, Methallyl oder Undecenyl sein. 

R 9 als substituiertes Alkyl kann beispielsweise 2-Chlorethyl,. 2- 
Chlorpropyl, Cyanomethyl, 2-Cyanoethyl, 2-Mercaptoethyl,_ Dimethyl- 
aminomethyl, Morpholinomethyl, 2-Piperidinoethyl, 2-Morpholinoethyl, 
2-Hydroxy ethyl, 2-Hydroxypropyl, 2-Butoxyethyl, 2-Ethoxybutyl, 2- 
Methoxymethyl, 2-(2 t -Cyanoethoxy)-propyl, 2-(2 f -Ethoxycarbonyl- 
ethoxy) -ethyl, 2-Acetoxyethyl, 2-Acryloyloxypropyl, 2-Benzoyloxy- 
methyl, Carboxymethyl, 2-Methoxycarbonylethyl, Butoxycarbonyl- 
methyl, n-Octyloxycarbonylmathyl, 2-Diethylcarbamoylethyl, Morpholino- 
carbonylmethyl, 2-Isobutyroylethyl, 2-Benzoylethyl oder Acetylmethyl 
sein. 

g 

Wenn R Phenylalkyl oder Phenylhydroxyalkyl bedeutet, so kann dies 
z.B. Benzyl, Phenylethyl, Phenylp'ropyl, Phenylhydroxymethyl oder 

2- Phenyl-2-hydroxyethyl sein. 

R als substituiertes Phenyl kann beispielsweise 4-Chlorphenyl, 

3- Broinphenyl , 2-Fluorphenyl, p-Tolyl, p-Isopropylphenyl, 2,4-Di- 
methylphenyl, 4-Methoxyphenyl , 3-Ethoxy-p-tolyl, 3-Methoxycarbonyl- 
phenyl oder 4-Butoxycarbonyl-phenyl sein. 

X kann eine priroSre, sekundare oder tertiare Aminogruppe sein, 

bevorzugt ist X eine tertiare Aminogruppe. Die Substituenten R* 1 und 
12 

R konnen aliphatische, cycloaliphatische,aromatische oder 
araliphatische Gruppen sein. Beispiele fur R U und R* 2 sind die Gruppen 
Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Hexyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Dodecyl, 
2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxybutyl, 2-Methoxypropyl, 2-Ethoxyethyl, 
2-Cyanoethyl, Allyl, Methallyl, Cyclohexyl, Benzyl, Phenylethyl, 
Phenyl, 4-Chlorphenyl, 4-Tolyl, 3-Hydroxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 



BAD ORIGINAL 
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4-Ethoxy phenyl, 4-Methoxycarbonyl-phenyl oder 2,4-Dimethylphenyl. 
11 12 

Wenn R und R zusammen Alkylen oder unterbrochenes Alkylen 
bedeuten, so kann X z.B. eine Fyrrolldino-, Oxazolidino-, Fiperidino-, 
3,5-Dimethylpiperidino-, Morpholino-, Thiomorpholino-, Piperazino-, 

4-Methylpiperazino-, 4-(Cyanoethyl)-piperazino- oder ^-(Hydroxy- 

12 2 
ethyl)-piperazinogruppe sein. Wenn R zusammen mit R tfinen Alkylen-, 

Phenylalkylen-, o-Xylylen-, Oxa- oder Azaalkylenrest bildet, so kon- 

nen diese zusammen mit dem C-Atom, an das R und R gebunden sind, 

beispielsweise einen Aziridin-, Pyrrolidin-, Piperidin-, Tetra- 

hydroisochinolin-, Phenylaziridin-, Methylpyrroiridin-, Dimethyl- 

11 1 

piperidin- oder Morpholinring bilden. Wenn R und R zusammen 
-CH 2 0CH 2 - bedeuten, so bilden diese zusammen mit dem Stickstof fatom 

und dem quartaren Kohlenstof fatom einen Oxazolidinring. Wenn auch 
12 2 

R und R einen solchen Oxazolidinring bilden, so handelt es sich urn 
Verbindungen der Formel 



A 

• « 

v 



Bevorzugt ist X ein Morpholinorest oder ein Rest der Formel 
-N(CH 2 CH 2 0CH 3 ) 2 . 

X' ist eine zweiwertige sekundare oder tertiare Amino- bzw. Diamino- 

gruppe. Beispiele fur Diaminogruppen -N(R 13 )-(CH ) -N(R 13 )- sind 

^ x 

insbesondere solche mit x = 1, 2, 3, 4 und 6~. 
1 2 

R und R als Alkyl oder substituiertes Alkyl konnen z.B. Methyl, 

Ethyl, Propyl, Butyl, Isopentyl, Hexyl, Isooctyl, Hydroxy- 

methyl, Methoxymethyl , 2-Cyanoethyl, 2-Methoxycarbonyl-ethyl, 

2-Butoxycarbonyl-ethyl, Dime thy laminome thy 1 oder 3-Aminopropyl 

12 

sein. Wenn R und R zusammen Alkylen, Oxa- oder Azaalkylen bedeu- 
ten, so bilden sie zusammen mit dem C-Atom, an das sie gebunden 
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sind, beispielsweise einen Cyclopentan-, Cyclohexan-, Cyclooctan-, 

Tetr ahy dr opyran- , Pyrrolidin- oder Piper idinring. Bevorzugt sind R 1 

2 12 
und R Cj-C^-Alkyl, insbesondere Methyl, oder R und R zusammen 

. C 0 -C -Alkylen, insbesondere Pen tame thy len. 

R als Alkylen kann ein unverzweigter oder verzweigter Alkylenrest 
sein, wie z.B. Methylen, Ethylen, Tri-, Tetra-, Penta- oder Hexa- 
methylen, 2,2-Dimethylpropylen-l,3 oder 2,3-Dimethylbutylen-l,4. 
R 3 als Oxaalkylen kann z.B. 2-0xapropylen-l,3 oder 3-0xapentylen-l,5 
sein. 



Bevorzugt als Photoinitiatoren sind Verbindungen der Formel I, II 

oder III, worin Ar ein Rest der Formel IV ist, in dem mindestens 

4 8 9 

einer der Reste R bis R eine Gruppe -S-R darstellt. Diese Gruppe 

steht bevorzugt in 4-Stellung. Die iibrigen Stellungen des Phenyl- 

restes konnen entweder unsubstituiert sein oder ebenf alls eine 

Q 

Gruppe -S-R darstellen oder einen sonstigen der oben def inierten 

L 8 

Substituenten R bis R , insbesondere einen Alkoxyrest darstellen. 

Q 

R entspricht dabei der oben gegebenen Definition. 



Bevorzugt sind als Photoinitiatoren weiterhin Verbindungen der Formel 

I, insbesondere solche Verbindungen der Formel I, worin Ar ein durch 

9 

1 oder 2 der Gruppen -S-R und gegebenenf alls durch 1 oder 2 Alkoxy- 

9 

gruppen substituierter Phenylrest ist, R Wasserstoff , C^-C^-Alkyl , 

C -C -Alkenyl, Cyclohexyl, C -C -Phenylalkyl, Phenyl, durch 
3 o / " 

C^-C^-Alky! substituiertes Phenyl oder eine der Gruppen -^CH^H, 

-CH 2 CH 2 -OOC-CH=CH 2 , -CH^N, -CH 2 C00H, -^COOCC^Cg-Alkyl) , 
-CH 2 CH 2 CN, -CH^^COOCCj-Cg-Alkyl), 

0 R 1 

• ••• 

-CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 -S— ^ J*- B - £ - X , -CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 -SH 



R 2 



oder 
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R 1 



-/>§ - 4 . 



R 2 



bedeutet, 



1 2 

R und R unabhangig voneinander C -C -Alkyl, Phenyl oder 

12 

C 7"" C 9"" Phenylalkyl sind oder R und R ' zusaramen C -C -Alkylen sind 

2 8" 

und 

11 12 

X eine Aminogruppe -N(R ) (R x ) ist, worin 
11 

R ^-Cg-Alkyl, durch OH, C -C^-Alkoxy oder CN substituiertes 

C 2 -C 4 -Alkyl oder C 3 "C -Alkenyl ist und 

12 11 
R eine der fiir R gegebenen Bedeutungen hat oder zusamraen mit 

R C^-C^-Alkylen bedeutet, das durch -0-, -S- oder -N(R 14 )- 

unterbrochen sein kann, wobei R 1 * C-C^ -Alkyl, 2-Cyanoethyl, 

2-Hydroxyethyl oder 2-Hydroxypropyl ist. 

Besonders bevorzugt als Photoinitiatoren sind Verbindungen der 
Fonnel I, worin 

Ar ein durch die Gruppe -S-R 9 substituierter Phenylrest ist, 
R Wasserstoff, C r c 8 -Alkyl, ^-Cg-Alkenyl, Cyclohexyl, Benzyl, 
Phenyl, Tolyl oder eine der Gruppen -CH 2 CH 2 0H, -CH 2 CH -O0C-CH=CH , 
-CH 2 -C00(C r C 4 -Alkyl), -CH^-COCXC^-Alkyl) , 

R 1 



-CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 -S-( )-C-(f- 



~ R 2 




bedeutet. 



12 12 
R und R C x -C 4 -Alkyl oder R und R zusamen C^-Alkylen bedeuten 

und 

X ein Morpholinorest oder ein Rest der Formel -N(CH CH OCH ) ist. 

2 2 3 2 

Besonders bevorzugt sind insbesondere Photoinitiatoren der Formel I, 
worin Ar 4-Mercaptophenyl, 4-Methylthiophenyl oder 4-(2-Hydroxy- 
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ethyl) thiophenyl ist, R 1 und R 2 unabhangig voneinander Methyl, Ethyl 
oder Butyl sind und X eine Morpholinogruppe bedeutet. 

Beispiele fur einzelne Verbindungen der Formel I sind die folgenden 
Verbindungen : 

2-Me thyl-1- [ 4- (methyl thio) phenyl ] -2-morphol ino-propanon-1 , 

2-Methyl-l- [4- (ethyl thio)phenyl]-2-morpholino-propanon-l , 

2-Me thyl-1- [4- (butyl thio) phenyl] -2-morpholino-propanon-l 

2-Me thyl- 1- [ 4 - ( oc tyl thio) phenyl ] -2-morphol ino-prop anon-1 

2-Me thyl-1- [ 4- (dodecyl thio) phenyl ] -2-morpholino-propanon-l 

2-Methyl-l-[4-mercaptophenyl]-2-morpholino-propanon-l 

2-Methyl-l-[4-(2-hydroxyethylthio)phenyl]-2-morphplino-propanon-l 

2-Me thyl-1- [ 4- (2-ace toxye thy lthio) phenyl ] -2-morpholino-propanon-l 
2-Methyl-l-[4-(2-acryloyloxyethylthio)phenyl]-2-morpholino-propanon-l 

2-Methyl-l-[4-(2,3-dihydroxypropylthio)phenyl]-2-morpholino-propanon-l 

2-Methy 1-1- [4- (2 , 3-epoxypropyl thio) phenyl ] -2-morpholino-propanon-l 
2-Methyl-l-[4-(2-(2-mercaptoethoxy)ethylthio)phenyl]-2-morpholxno- 

pr op anon-1 

2-Methy 1-1- [ 4- (phenyl thio) phenyl ] -2-morpholino-propanon-l 
2-Me thyl-1- [ 4- (2-benzo thiazo lthio) phenyl ] -2-morpho lino-prop anon-1 
2-Me thyl-1- [ 4- (2-benzimidazo lthio ) phenyl ] -2-morpholino-prop anon-1 
2-Me thyl-1- [4- (oc ty loxycarbony lmethyl thio) phenyl ] -2-morphol ino- 
propanon-1 

2-Me thyl-1- [ 4-(methoxycarbony lmethylthio) phenyl ] -2-morpholino- 
prop anon— 1 

2-Methyl-l-[4-(2-ethylhexyloxycarbonylmethylthio)phenyl]-2-morpholino- 
pr op anon— 1 

2-Methyl-l- [ 4- (methylthio) phenyl ]-2-piperidino-propanon-l 
2-Methyl-l-[ 4- (phenyl thio) phenyl ] -2-piperidino-propanon-l 
2-Methyl-l- [4-(methyl thio) phenyl ]-2-pyrrolidino-propanon-l 

2-Methyl-l- [ 4- (methylthio) phenyl] -2-oxazolidino-propanon-l 
2-Methyl-l-[4-(methylthio)phenyl]-2-(4-»ethylpipera2ino)-propanon-l 



£ 1 
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2-Methyl-l- [A- (phenyl thio)phenyl)-2-(4-methylpipcrazinc^-propanon-l 
2-Methyl-l-[4--(methylthio)phenyl]-2-dibutylamino-propanon-l 
2-Me thyl-1- [A- (me thy 1 thio) phenyl ] -2-die thylamino-propanon-1 
2-Methyl-l-[A- (methyl thio)phenyl]-2-dimethylamino-propanon-l 
2-Methyl-l-[A-(methylthio)phenyl]-2-mcthyl-phenylamino-propanon-l 
2-Methyl-l-[4- (methylthio)phenyl]-2-butylamino-propanon-l 
2-Methyl-l-[4-fmethylthio)phcnyl]--2-di(2-ethylhexyl)--amino-propanon-l 
2-Me thy 1-1- [A- (methyl thio) phenyl] -2-di( 2— methoxyethyl)amino-propanon-l 
2-Methyl-l-[A-(phenylthio)phenyl]-2-di( 2— methoxyethyl) amino-propanon-1 

2-Me thyl-1- [ A- (phenyl thio) phenyl ] -2-d ibutylamino-propanon-1 
2^ethyl-l-[A-(2-hydroxyethoxy)-3-(2-hydroxyethylthio)-phenyl]- 

-2-morphol ino-propanon-1 

2-Me thyl-l-[ A- (methyl thio) phenyl]-2-piperazino-propanon-l 
A,A T -Bis(cr-morpholino-isobutyroyl)diphcnylsulfid 
2 t 2 f -Bis[A-(a-morpholino-iBobutyroyl)-phenylthio]diethylether 
2— E thy 1-1- [ A- (me thy 1 thio) phenyl ] -2-morphol ino-hexanon-1 
i-(A-Methylthiobenzoyl)-l-piperidino-cyclohexan 

1- (A-Methylthiobenzoyl)-l-morpholino-cyclohexan 

2- Methyl-l-[A~(ethylthio)-phenyl]-2-amino-propanon-l 
2-Me thyl-1- [ A- (me thy 1 thio ) pheny 1 ] -2-amino-propanon-l 
2-Methyl-l fc -tA-(ethylthio)phenyl]-2-methylaraino-propanon-l 

1- (A-Ethylthiobenzoyl)-l-methylamino-cyclohexan 

2- Methyl-l-tA-(methylthio)phenyl]-2-morpholino-butanon-l 
2-Methyl-l-[A-(methylthio)phenyl)-2-morpholino-pentanon-l 
2-Ethyl-l-[A-(methylthio)phenyl]-2-morpholino-butanon-l 
2-Propyl-l-[A-(methylthio)phenyl)-2-morpholino-pentanon-l 

2-Mc thyl-1- [A-(cyanomcthyl thio)phcny I ]-2-morpholino-propanon-l 
2-Mcthyl-l-t A- (2-cyanocthyl thio) phenyl ]-2-morpholino-propanon-l 
2-Mc thyl-1- [ A- (2-cthoxycnrbonylcthyl thio) phenyl ] -2-morphol ino- 
propanon-1 

2-Me thyl-1- [A- (benzyl thio) phenyl ] -2-morphol ino-propanon-1 

2-Mcthyl-l-[A — (cyclohcxyl thio) phenyl] -2-morphol ino-propanon-1 
2-Mcthyl-l-[A-(carhoxymethylt:hio)phcnyl]-2-morpholino-propanon-l 
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2-Methyl-l-[4-(ethoxycarbonylmethylthio)phenyl]~2-^orpholino~propanon-l 

2-Mcthyl-l-[3-(tnethylthio)phenyl]-2-niorpholino-propanon-l 

2-Mcthyl-l-[2-(Tnethylthio)phenyl]-2-morpholiTiO"propanon-l 

2-Me thyl-1- [ 3 , 4-b is (me thyl thio) phenyl ] -2-morphol ino-propanon-1 

2-Me thy 1-1- [ 4- (me thyl sulf iny 1 ) phenyl ] -2-morphol ino-propanon-1 

2-Methyl-l-[4-(phenylsulfinyl)phenyl]-2-morpholino-propanon-l 

2-Ethyl-l- [4- (isopropylthio) phenyl ]-2-morpholino-butanon-l 

2-Methyl-l-[4-(allylthio)phenyl]-2-morpholino-propanon-l 
2-Methyl-l-[4-(methallylthio)phenyl]-2-morpholino-propanon-l 

2-Methyl-l-[4-(2-chlorethylthio)phenyl]-2-pyrrolidino-propanon-l 

2-Methyl-l-[4-(3-brom-4-methoxyphenylthio)phenyl]-2-morpholino- 

propanon-1 

2-Methyl-l-[3-(2-chlor-4-isopropylphenylthio)phenyl]-2-morpholino- 
propanon-1 

2-Me thy 1-1- [ 4- (3 , 4-b is-ethoxycarbonyl-phenyl thio) phenyl- 
morpholino-propanon-1 

2-Me thy 1-1- [ 4- ( 2-me thacr y 1 oy loxye thy 1 thio) phenyl ] -2-raorpholino- 
propanon-1 

2-E thy 1-1- [ 4- ( 2- ( 2-cy anoe thoxy) -e thyl thio) phenyl ] -2-morphol ino- 
hexanon-1 

4, 4' -Bis (crmorpholino-isobutyroyl)-diphenyldisulf id 
1 , 2-Bis [ 4- (ct-morpholino-isobutyroyl)-phenylthio ]-ethan 
Bis [ 4- (a-morpholino-isobutyroyl) -phenylthio ] -methan 

2 , 2 1 -Bis [ 4- (a-morpholino-isobutyroyl) phenylthio ] diethy lsulf id 

2-Me thy l-l-[4-(2-butyroyloxyethylthio)phenyl]-2-morpholino-propanon-l 

1 , 4-Bis- [4- (a-morpholino-isobutyroyl) phenylthio ] benzol 

2-Me thy l-l-[4-(2-butyloxycarbonyl-propyl)thio-phenyl]-2-morpholino- 

propanon-1 

2-Me thy 1-1- [4- (2-benzoyloxyethyl) thio-phenyl ] -2-morpholino-propanon-l 

2-Methyl-l-[4-(2-carboxyethyl)thio-phenyl]-2-raorpholino-propanon-l 

2-Methyl-l-[4-(dimethylaminocarbonylmethylthio)phenyl]-2-dimethyl- 

amino-propanon-1 
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2-Methyl~l-[4-(dibutylaminocarbonylmethylthio)phenyl]"2-dibutylamino-- 
propanon-1 

2-Methyl-l-[4-(morpholinocarbonylmethylthio)phenyl]-2-morpholino- 
propanon-1 

2-Methyl-l-[4-(morpholinocarbonylethylthio)phenyl]-2-Tnorpholino- 
propanon-1 

2-Methyl-l- [ 4- (2-die thyl aminocarbonylethyl thio)phenyl ] -2-dime thyl- 
amino-propanon~l 

2-Methyl-l- [4-(2-ethoxyethylthio)phenyl]-2-morpholino-propanon-l 
2-Methyl-l- [4- (3-oxobutyl thio) phenyl ] -2-morphol ino-propanon-1 

2-Ethyl-l-[4-(3-phenyl-3-oxo-propylthio)phenyl]-2-raorpholino- 
hexanon-1 

2-Methyl-l- [4- (methyl thio)-3-methyl-phenyl]-2-morpholino-propanon-l 

1- [4-Chlor-3-(methylthio)benzoyl]-l-morpholino-cyclohexan 

2- Me thyl-1- [ 4- (e thy 1 thio) -2- (methoxycarbony 1 ) -phenyl ] -2-morphol ino- 
propanon-1 

2-Me thy 1-1- [ 4- ( 2-hydroxy e thyl th io) -3-me thoxy-phenyl ] -2-morphol ino- 
propanon-1 

2-Methyl-l- [3-chlor-4-(3-mer captopropylthio)-phenyl]-2-morpholino- 
propanon-1 

2-Methyl-l- [ 2 ,3,4,5, 6-pentakis (me thy It hio) phenyl] -2-morphol ino- 
propanon-1 

2-Methyl-l-[3,4-bis-(2-hydroxyethylthio)-5-chlor-phenyl]-2- 
morpholino-propanon-1 

2-Methyl-l- (2-thianthrenyl)-2-dimethylamino-propanon-l 

2-Methyl-l- (2-thianthrenyl) -2-morphol ino-propanon-1 
2-Methyl-l-(3-phenoxanthinyl)-2-morpholino-propanon-l 
2-Methyl-l- (3-phenoxanthinyl)-2-dibutylamino-propanon-l 

2-Methyl-l-(3-thioxanthenyl)-2-morpholino-propanon-l 

1- (3, 4-Dihydro-2H-l-benzothiopyran-6-yl)-2-methyl-2-morphol ino- 
propanon-1 

1- (2 , 3-Dihydro-benzo [b ] thiophen-5-yl) -2-me thyl-2-di (2-me thoxy ethyl) 
amino-propanon-1 
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l-(l,3-Benzodithiol-S-yl)-2-cthyl-2-morpholino-propanon-l 
l-(2 f 3-Dihydro-l,4-benzotithiin-6-yl)-2-roethyl-2-pyrrolidiiio- 

propanon-1 

1- (3 , 4-Dihydro-2H-l 1 5-benzodithiepin-7-yl) -2-me thy 1-2-mor phol ino- 
propanon-1 

2 , 7-Bis (cr-morpholinD-isobu tyroyl) thioxan then 

3,7-Bis(a-morpholino-isobutyroyl)phenoxathiin 

2 f 8-Bis(«-morpholino-isobutyroyl)thiatithren 

2- Mc thy 1- 1- [ 4- (c thy 1 th io) phenyl ] -2-mor phol ino-bu tanon-1 
1- [ 4- (Methyl thio)phenyl ] -2-morpholino-2-phenyl-propanon-l 

1- [4-(Isopropylthio)phcnyl]-2-piperidino-2-phcnyl-propanon-l 

2 , 2-Diphenyl-l- [ 4- (methyl thio) phenyl ] -2-mor phol ino-e thanon-1 
1 , 2-Bis 1 4- (methyl thio) phenyl ]-2-morphol ino-propanon-1 

2- Nethyl-l-[4-(methylthio)phenyl]-2,3-dimorpholino-3-phcnyl-propanon-l 

2-Methyl-l-[4-(methylthio)phcnyl]-2 t 3-dimorpholino-propanon-l 

2- Mc thy 1 -3-mc thoxy-1- [ 4 - (mc thy 1 thio ) phenyl ] -2-mo r pho 1 ino- 
propanon-1 

3- Ethoxy-2-methyl-l-[4-(2-hydroxyethylthio)phenyl]-2-morpholino- 
propanon-1 

4- Ethoxycarbonyl-2-mcthyl-l-[4-(ethylthio)phenyl]-2-morpholino- 
butanon-1 

l-(Dibenzothicn-2-yl)-2-ethyl-2-morpholino-butanon-l 

1- [4- (Methyl thio) phenyl ]- 2-me thy 1-2-mor phol ino-4~cyano-bu tanon-1 

2- Me thy 1- 1- [ 4- ( 2-hydroxy e thy 1 th io) pheny 1 ] -2-mor phol ino-5- (di-2- 
hydroxyethylamino)-pcntanon-l 

2-Methyl-l-[4-(mcthylthio)phcnyl]-2-morpholino-3-phcnyl-propanon-l 

2-Morpholino-l-[4-(mcthylsulfinyl)phcnyl]-2-benzyl-3-phcnyl- 

propanon-1 

1 «( A - Mct hylthio-bcnzoyl)-l-dimcthylamino-cyclohcxan 

1 , 2-Dimethyl-2-(4-methyl thiobenzoyl) -piper idin 
l-(4-Methylthiobcnzoyl)-l-morpholino-cyclopentan 

1 - ( 3-Me thy 1 th iobenzoy 1 ) -1-morphol ino-cy c 1 opropan 
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1- (4-Ter t . butyl th iobenzoyl) -1-raorphol inocyclohexen- 3 
3-(4-Methylthiobenzoyl)-3-morpholino-tetrahydropyran 
3 , 4-Dime thy 1-4- (4-dodecyl thiobenzoyl)-oxazol id in 

2- Methyl-l-[4"-(methylthio)phenyl]-2-dodecylamino-propanon-l 
2-Ethyl-l-[4-(methylthio)phenyl]-2-ethylamino-hexanon-l 

2-Me thy 1-1- [ 4- (methyl thio) phenyl ] -2-di (2-cyanoe thyl ) amino-propanon-l 

2-Methyl-l-[4-(allylthio)phenyl]-2-diallylaniino-propanon-l 

2-Me thyl-1- [4- (ethyl thio) phenyl ] -2-di (2-hydroxye thyl) araino-propanon-1 

2-Methyl-l-[4-(butylthio)phenyl]-2-(hexyl-raethyl-amino)-propanon-l 

2-Me thyl-1- [4- (benzyl thio) phenyl ]-2-dibenzylamino-propanon-l 

2-Me thy l-l-[4-(methylthio)phenyl]-2-(N-ethyl-phenylamino)- 

propanon-1 

2-Me thyl-1- [ 4- (me thyl thio) phenyl ] -2- (N-raethyl-4-ethoxycarbonyl phenyl- 
amino) -propanon-1 

2-Methyl-l-[4-(methylthio)phenyl]-2-(4-methoxy-3-methyl-phenylamino)- 
propanon-1 

2-Methyl-l-[4-(methylthio)phenyl]-2-(N-methyl-4-chlor-3"ethoxy- 
phenylamino) -propanon-1 

3,4-Dimethyl-4-(4-methylthiobenzoyl)-oxazolidin 

7a(7l^(4-Methylthiobenzoyl)-lH,3H,5H-oxazolo[3,4-c]oxazol 
2-Mcthyl-l-[4-(methylthio)phenyl]-2-thiomorpholino-propanon-l 
2-Me thy 1 -1 - [ 4- (me thy 1 th io) phenyl ] -2-oxa zo 1 id ino-pr opanon- 1 

2-Methyl-l-[4-(raethylthio)phenyl]-2-[4-(2-hydroxyethyl)]pi p erazino- 
propanon-1 

2-Mcthyl-l-[4-(methylthio)phenyl]-2-f4-(2-cyanoethyl)]piperazino- 
propanon-1 

2-Methyl-l-[4-(methylthio)phenyl]-2-[4-(2-ethoxycarbonylethyl)]- 
piperazino-propanon-1 

2-Me thyl-2- (4-me thy lthiobenzoyl) -pyrrol idin 

1- (2-Hydroxyethyl)-2-methyl-2-[4-(2-hydroxyethylthio)benzoyl]- 
pyrrolidin 

2- Methyl-l-[3-(methylsulfinyl)-4-(methylthio)phenyl]-2-inorpholino- 
propanon-1 
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2-Methyl-l- [3- (methyl sulf o) -4- (methylthio) phenyl]-2-morpholino- 

« 

propanon-1 

2-Methyl«l-[3-(methylsulfo)-4-(methylsulfinyl)phenyl]-2^orpholinoT 
. propanon-1 

2-Methyl-l-[3-(phenylsulfo)-4-(phenylthio)phenyl]-2-morphelino- 
propanon-1 

2-Methyl-l- [ 4- (dime thy laminorae thy lthio) phenyl ] -2-morpholino- 
propanon-l 

2-Methyl-l- [ 4- (die thy laminomethylthio) phenyl ] -2-morpholino-propanon-l 
2-Methyl-l- [ 4- (2-methoxycarbonylethylthio) phenyl] -2-morpholino- 
propanon-1 

2-Methyl-l- 1 4-acety lthio) phenyl ] -2-morpholino-prop anpn-1 
2-Methyl-l- [ 4- (4-toly lthio) phenyl ] -2-morpholino-propanon-l 

2- Methyl-l- [4- (2- (ethoxycarbonyl) phenyl thio) phenyl] -2-morpholino- 
propanon-1 

3- [4- (Ethylthio)benzoyl]-3-methyl-l ,2,3, 4-tetrahydroisochinolin 
2-Methyl-l- [3,4, 5-tr is- (methylthio) phenyl] -2-morpholino-propanon-l 

* 

2-Methyl-l- [3,4, 5-tr is- (2-hydroxyethy lthio) phenyl ] -2-morpholino- 
propanon-l 

2-Methyl-l- [ 4- (methylthio) -3-phenoxyphenyl ] -2-morpholino-propanon-l 
2-Methyl-l- [4- (methylthio) -3-me thoxy-phenyl] - 2-morpholino-propanon-l 
2-Methyl-l- [3- (methylthio) -4-me thoxy-phenyl ] -2-morpholino-propanon-l 
2-Methyl-l- [ 4- (methylthio) -3-chlor-phenyl] -2-morpholino-propanon-l 
2-Methyl-l- [ 5- (methylthio) -2-methoxy-phenyl ] -2-morpho lino-propanon-1 
2-Methyl-l- [ 3 , 5-bis (methylthio) -2-methoxy-phenyl] -2-morpholino- 
propanon-l 

2-Methyl-l- [ 3- (methylthio) -4 , 5-dimethoxy-pheny 1 ] -2-morpholino- 
pr op anon— 1 

2-Methyl-l- [ 4- (methylthio) -5-brom-2-methoxy-phenyl ] -2-morpholino- 
propanon-l 

2-Methyl-l- [ 5- (methylthio) -2-br om-4-me thoxy-phenyl ] -2-morpholino- 
propanon-l 
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2-Methyl- 
propanon- 
2-Methyl- 
propanon- 
2-Methyl- 
2-Methyl- 
propanon- 
2-Methyl- 
propanon- 
2-Methyl- 



2-Methyl- 
2-Methyl- 



-[4- (methylthio)-3,5-dichlor-phenyl]-2-Tiiorpholino- 
-[4- (me thylthio)-2 , 3 , 5-tr ime thy 1 -phenyl] -2-morpho lino- 

- [ 4- (buty 1 thio ) -3-but oxy-pheny 1 ] -2-morpho 1 ino-pr op anon-1 
-[A-(ethylthio)--3-chlor-5-Tnethyl-phenyl]-2-morpholiTio- 

- [ 3- (me thy lthio) -4-ethoxy-5-me thy 1-pheny 1 ] -2-morphol ino- 

- [ 4- ( 2-hydroxyethy lthio) -2-chlor-5-methoxy-phenyl ] -2- 



morpholino-propanon-1 



•[ 4-(2-hydroxycyclohexylthio)phenyl]-2-morpholino-propanon--l 
-[4- (morpholino-methylthio)phenyl]-2-morpholino-propanon-l 
Beispiele fur Verbindungen der Formel II sind die folgenden Verbin- 
dung en: 

1.4- Bis[4-(methylthio)phenyl]-2,3-dimethyl-2 > 3-di-morpholino-l > 4- 
butandion 

1.5- Bis[4-(2-hydroxyethylthio)phenyl]-2,4-dimethyl-2,4-di-morpholino- 
1, 5-pentandion 

l,10-Bis[4-(isopropylthio)phenyl]-2 > 9-dimethyl-2 > 9-di-morpholino- 
1,10-decandion 

1.2- Bis[4-(methylthio)benzoyl]-l,2-bis(dimethylamino)-cyclohexen"4 
1 , 4-Bis [4-(methylthio)benzoyl )-l , 4-di-morpholino-cyclohexan 

l,7-Bis[4-(methylthio)phenyl]«2,6-dimethyl-2,6-di-Tnorpholino-4-oxa- 
1,7-heptandion 

a,Qf , -Bis[4-(raethylthio)benzoyl]-a t a , ~dimorpholino-l > 4-diethylcyclo- 
hexan 

1.3- Bis[4-(methylthio)benzoyl]-l,3-bis(diethylamino)cyclopentan 
2,3-Bis(4-methylthiobenzoyl)-2 f 3-dipiperidino-bicyclo[2.2.1]heptan 
2, 3-Bis (4-ethylthicbenzoyl) -2 , 3-dimorpholino-bicyclo [2 • 2 • l]hcpten- 5 



Beispiele fiir Verbindungen der Formel III sind die folgenden Ver 
bindungen: 
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N,N'-Bis-[«-(A-mathylthiobenzoyl)isopropyl]-piperazin 

M f H-Bis-[«-(4-niercaptobenzoyl)isopropyllbenzylamin 

N , N 1 -Bi s- 1 a- ( A-c thy 1 thiobenzoy 1) i sopropy 1 ] hexame thy lendi amin 

N > N f -Diracthyl-N l N , -bis[a-(4-meLhylthiobcnzoyl)isopropyl]hcxa-- 
mc thyl end imuin . 

Die Vcrbindungen der Formel I, II und III sind zum Teil bekannte 
Verbindungen, dercn allgemcine Ucrstellung in dcr Europ, Patent- 
anmeldung Publ. Nr. 3002 beschrieben iat. Ein andcrcr Teil sind neue 
Verbindungen, die ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung 
sind. Es sind dies dicjenigen Vcrbindungen der Formel I, II und III, 
worin Ar einen sdiwefelhaltigcnuromntiachen Rest bedeutet, ausge- 
wlihlt aus ciner der folgcnden Formeln, 




worin m 2 oder 3 und n 1, 2 oder 3 ist, 

Z eine direkte Bindung, -CH^, -CHjCHj-, -0- oder -S- bedeutet, 
R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 unabhSngig voneinander Wassersstoff , Halogen, 
Cj-C^-Alkyl, C 3 -C 12 -Alkenyl, Cg-Cg-Cycloalkyi, Phenyl, C^C^-Alkoxy, 

C 9 -C, -Hydroxy a lkoxy, Phenoxy, -C00H, -COO (C-C, -Alky 1) , -S-R 9 , -SO-R 9 

o 4 8 

oder SO-R bedeuten, je doch mindestens einer der Reste R bis R eine 

9 9 
Gruppe -S-R oder -SO-R ist, 
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R 9 Wasserstoff , C -C -Alkyl, C -C^-Alkenyl, Cyclohexyl, Hydroxy- 
cyclohexyl, durch CI, CN, SH, -NCCj-C -Alkyl) 2> Piperidino, 
Morpholino, -OCCj-^-Alkyl) , -OCH 2 CH 2 CN, -OCK^Cl^CCHKCj-C^-Alkyl) , 



-OOC-R 10 , -COOH, -COO(C 1 -C g -Alkyl), -COlKC^-Alkyl)^ -CON^ )d , 



-CO-CCj-C^-Alkyl) oder -CO-Phenyl substituiertes C^-C^-Alky!, 

2-Hydroxypropyl , 2, 3-D ihydroxy propyl, 2,3-Epoxypropyl, C 7 -C g -Phenyl- 

alkyl, C 7 -C 9 -Phenylhydroxy alkyl, durch Halogen, Cj-C^-Alkyl, C^-C^ - 

Alkoxy oder -COCKCj-C^-Alkyl) substituiertes Phenyl, 2-Benzthiazolyl 

2-Benzimidazolyl oder einen Rest der Formeln 

0 R 1 

-(CHJ -S-< >-C - C - X 

i 2 

R 



0 R 1 

• — • 

-CH 2 CH 2 -Y-CH 2 CH 2 -S— ^ ^-E - (j; - X oder -CH^H^Y-C^CH^SH 

R 2 - 



bedeutet, worin p null bis 4 

9 

Y Sauerstoff oder Schwefel bedeuten, oder R einen Rest der 
Formel 



B 1 



-0-0-8 - v « 

R 



bedeutet, 

r 10 c -C,-Alkyl, C 0 -C A -Alkenyl oder Phenyl bedeutet, 

1 * 11 12 

X eine Aminogruppe -N(R ) (R ) ist, # _ # ^ 

X I ein zweiwertiger Rest der Formel -N^ ^H", ~N(R )- oder 
-N(R 13 )-(CH ) -N(R 13 )- ist, worin x 1 bis 8 bedeutet, 
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R 11 Wasserstoff, Cj-C^-Alkyl, durch OH, C^-Alkoxy oder CN 
substituiertes C^-Alkyl, Cj-Cj-Alkenyl , Cyclohexyl, C^-Phenyl- 
alkyl, Phenyl oder durch CI, C^-Alkyl, C^-Alkoxy oder 
-COO^-C^Alkyl) substituiertes Phenyl bedeutet, oder R und R 
zusammen die Gruppe -CH 2 0CH 2 ~ bedeuten, 

R 12 eine der fur R U gegebenen Bedeutungen hat oder zusammen nit R 
C -C ? -Alkylen bedeutet, das durch -0-, -S- oder -N(R )- unterbro- 
chen sein kann, oder R 12 zusammen mit R 2 C^g-Alkylen, Cy-C^-Phenyl- 
alkylen, o-Xylylen oder C -Cg-Oxa- oder Azaalkylen bedeutet, 
R 13 Wasserstoff, C^-Alkyl, C^-Hydroxyalkyl, Cyclohexyl oder 
Benzyl ist, 

R 14 Wasserstoff , C^-Alkyl, C^-Hydroxyalkyl . -CH^CH oder 
-CH 2 CH 2 COO(C 1 -C 4 -Alkyl) bedeutet, 

R 1 und R 2 unabhangig voneinandcr C^Cg-Alkyl. durch OH, C^-Alkoxy, 
CN, -COO (C^C -Alky 1) oder -H(R U )(R 12 ) substituiertes Cj-C^-Alkyl, 
Phenyl, Chlorphenyl, R 9 -S-Phenyl odor C^Cg-Phenylalkyl bedeuten 
oder R 1 und R 2 zusammen C^Cg-Alkylen . ^-Cg-Oxa- oder Azaalkylen 
bedeuten, 

R 3 eine direkte Bindung, C^Cg-Alkylen ; C^Cg-Oxaalkylen oder ^ 
Cyclohexylen ist oder zusamrocn mit den bciden Substituenten R 
und den beiden C-Atomen, an die diese Substituenten gebunden sind, 
einen Cyciopentan-, Cyclohexan-, Cyclohexen-, Endomethylencyclo- 
hexan- oder Endomethylencyclohexenring bildet. 

Buvorzugt sind davon die Verbindungen der Pormel I, worin Ar eine 

Gruppe der Formel IV ist, in welcher mindestens einer der Reste R 

ft 9 
bis R eine Gruppe -S-R bedeutet. 

Bevorzugt sind weitcrhin Verbindungen der Fomiel I, worin Ar ein 
durch die Gruppe -S-R 9 substituierter Phenylrest ist, 
R 9 Wasserstoff, Cj-Cg-Alkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl, Cyclohexyl, Benzyl, 
Tolyl oder eine der Gruppen -CH^-OOC-CH-CH^ -CHj-CtXXC^-Alkyl) , 
-ClUCHj-COOCC^C^-Alkyl) oder 
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n 1 
,-. 0 R 



-CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 -S— ^ H - <J - X bedcutet, 



R 2 



R und R 2 C -C -Alkyl oder R und R zusairanen C^-C^-Alkylen bedeuten 
und X ein Morpholinorest oder ein Rest der Forme 1 -N(CH 2 CH 2 OCH 3 > 2 



ist. 



Neu ist ferner die Verbindung der Formel 

HOCH.CH S—( )—C-f IC /> 

* * CH 

die ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist. 

Die Herstellung der Verbindungen der Formel I kann in Analogie zu den 
aus der EP-Anmeldung, Publ. Nr. 3002, bekannten Methoden durch 
Einfiihrung der Aminogruppe in ein schwefelhaltiges Aryl-alkylketon 
gemass folgenden Reaktionsschritten geschehen: 



l R 



1 



Ar 



R" Hal, 7 NaOCH A ^ 

_ C0 _(j; H Ar - CO - y - Hal ^ Ar - C - 



R 2 R 2 OCH 



V + HNR n R 12 / 



3 



Ar - CO v a k 12 




Hal bedeutet darin Halogen, insbesondere Chlor oder Brom. 
Verwendet man dabei im letzten Reaktionsschritt ein halbes Mol 
eines primares Amines, R 13 NH 2 oder Piperazin oder ein di-sekun- 
dares Diamin 

R 13 NH-(CH 0 ) -NHR 13 , so erhalt man dabei die entsprechenden 
Verbindungen der Formel III. 



¥ 
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Die Verbindungen der Formel II konnen analog denen der Formel I 
hergestellt werden, indem man als Ausgangsmaterial Diketone der 
allgemcinen Formel 

R 2 R 2 
Ar - CO - in - R 3 - £h - CO - Ar 



verwendet. 



Verbindungen der Formel I, II oder III, in denen Ar ein durch eine 

Gruppe -S-R substituierter Phenylrest ist, konnen in alternativer 

Weise auch dadurch hergestellt werden, dass man nach der vorhin 

angegebenen Reaktionsf olge zuerst ein Aminoketon der Formel I, II oder 

III herstellt, in dem Ar ein durch Halogen substituierter Phenylrest 

9 

ist, und anschliessend das Halogen durch -S-R austauscht. Als 
Halogen ist hierbei Chlor und Brom bevorzugt. 

Ein solcher Austausch kann durch Reaktion mit dem entsprechenden 

Mercaptan R^SH in Gegenwart von molaren Mengen einer starken Base bzw, 

9 

durch Reaktion mit einera entsprechenden Alkalimercaptid R S-Alkali 
erzielt verden. Als starke Basen eignen sich hierfur beispielsweise 
Alkalimetalle oder deren Hydroxide, Carbonate, Amide, Hydride oder 
Alkoholate. Beispiele hierfur sind Na, K, Li, NaOH, KOH, Na 2 C0 3 , 
K 2 C0 3 , NaNH 2 , LiNH^, LiH, Ka0CH 3 , KOC^ oder NaOC^. Die 
Reaktion wird bevorzugt in einem polaren Losungsmittel, wie z.B. 
Dimethylformamid, Dime thy 1 ace t amid, E thy lenglykol dimethyl ether oder 
Dimethylsulfoxid, ausgefiihrt. 

Eine Variante dieses Syntheseweges ist die Umsetzung einer durch 
Halogen ir. Arylrest substituierten Verbindung der Formel I, II oder 
III mit Alkalimetallsulfhydrid oder -sulfid und 
anschliessende S-Alkylierung des entstandenen Arylmercaptanes. 

Eine dritte Herstellungsmoglichkeit fur Verbindungen der Formel I 
ist die Ur.setzung von a-Aminoalkylnitrilen mit den entsprechenden 
Ar y 1 - 1 i th iun:-Ve rb indungen: 
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R 1 



H.O 



ArLi + NC - 4 - N(R U ) (R 12 ) ► -i 

2 



n 



In analogcr Weise lassen sich aus den entsprechenden Dinitrilen 
Verbindungen der Formel II oder III herstellen. 

Verbindungen der Formel I, worin X eine Gruppe -NH oder -NHR 10 ist, 
kSnnen alternativ auch aus den entsprechenden Benzylaminoacetonitrilen 
durch Behandlung mit konzentrierter Schwefelsaure und anschliessender 
Hydrolyse gemass M.R. Euerby und R.D. Waigh, J. Chem. Res. 1982 , 240, 
hergestellt werden: 



R 10 R 1 *\ / 



I I H 2 S0 4 /X 

• vr 



Ar-CH 2 -N C-CN — ► Ax-*' N-R 

I 



10 



R 2 



1" 



2° 



0 R 1 



II I . 
Ar-C— C-NH-R 

Die Verbindungen der Formeln I, II oder III, in denen Ar ein durch 
R -SO- substituierter Phenylrest ist, kdnnen aus den entsprechenden 
R -S- Verbindungen nach bekannten Methoden durch selektive Oxidation 
hergestellt werden, beispielsweise durch Oxidation mit Persauren oder 
nach der Methode von J, Drabowicz et al. p Synthesis 1979 , 39, 
bei welcher das Sulf id mit Brom und wassrigem Alkali in einem Zwei- 
phasensystem behandelt wird. 



Nahere Einzelheiten zur Synthese von Verbindungen der Formel I, II und 
III konnen den folgenden Herstellungsbeispielen entnommen werden. Die 
Temper at uren sind darin in °C angegeben. 



r 
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Beispiel A 

H.rstellung von Aminoketon-thio sthern uher die a-Haloggtoton-thiggther 

A ) 2-Brom-2-me thvl-1- 1 4- (me thyl thio) phenyl 1 -prop anon-1 
369,2 g (1,9 Mol) 2-Methyl-l-[4-(methylthio)pbenyl]-propaiion-l werden 
in 400 ml Tetrachlorkohlenstoff gelost. Zu dieser Losing werden bei 
Raumtemperatur unter Kuhlung 303,7 g (1,9 Mol) Brom, *erdutmt mit 
270 ml Tetrachlorkohlenstoff, langsam zugetropf t. Dam wird mit 
Stickstof f das geloste HBr-Gas ausgeblasen. Die Losung wird eingeengt 
und anschliessend wie nachf olgend beschrieben weiter ^gesetzt. 



A ) 3 . 3-Dime thyl-2-me thoxy-2- 1 4- (m ethyl thio) phenyl ] 

95,1 g (1,76 Mol) Natriummethylat werden in 600 ml Mettanol gelost 
und zu dieser LSsung werden bei Riickflusstemperatur 437,1 g (1,60 Mol) 
2-Brom-2-methyl-l-[4-(methylthio)phenyl]-propanon-l, gelost in 300 ml 
Methanol, zugetropf t. Dann wird das Methanol abdestilliert. Der 
Ruckstand wird auf Eiswasser gegossen und mit Diethyletker extrahiert. 
Die EtherlSsung wird mit Wasser gewaschen, uber Na 2 S0 4 getrocknet und 

eingeengt. Die erhaltenen Kristalle werden durch Vakw-iestillation 

gereinigt . 

Smp. 62-64'C Sdp. 90 - 93»C/14 Pa. 



A 3 ) 2-Methyl-l- f 4- (methyl thio) phenyl! -2-morphol ino-propanon-l 

151,4 g (0,675 Mol) 3,3-Dimethyl-2-methoxy-2-[4-(methyltiiio)phenyl]- 
oxiran (Smp. 62-64«C) werden in 235,2 g (2,70 Mol) ita^olin gelost 
und auf Ruckfluss erwMrmt. 

Nach 15 Stunden wird abgekuhlt und das Morpholin abdestilliert. Der 
Ruckstand (Smp. 68-71°C) wird in Diethylether aufge*-en und mit 
verdiinnter Salzsaure extrahiert. Die Salzsaurelosung wird alkalisch 
gestellt und mit Ether extrahiert. Die EtherlSsung viii mit Ha^ 
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getrocknet und eingeengt. Der Riickstand kann aus Ethanol umkristal- 
lisiert werden. 

Smp. 75-76 °C. 

C 15 H 21 N °2 S (279, AO) 

berechnet: C 64,48 Z H 7,58 Z N 5,01 Z 0 11,45 Z S 11,48 Z 

gefunden: C 64,49 Z H 7,51 Z N 5,10 Z 0 11,58 Z S 11,51 Z 

In gleicher Weise werden weitere Axninderivate hergestellt, "die in der 
folgenden Tabelle 1 aufgefuhrt sind. Bei tiefsiedenden Aminen wird 
unter Druck gearbeitet. Die erhaltenen Rohprodukte konnen durch 
Uinkristallisation oder durch Chromatographie iiber einer Kieselgel- 
Mitteldrucksaule gereinigt werden (Fliessmittel; Gemische von 
Essigester und Hexan).Von alien Verbindungen wurde die Struktur durch 
ein H-NMR-Spektrum bestatigt. 

Beispiel B 

Herstellung von Aminoketon-thioethern fiber die Halogenaryl-aminoketone 

Bj) 2-Chlor-l-(4-chlorphenyl)-2-iaethyl-propanon-l 
182,7 g (1,0 Mol) l-(4-Chlorphenyl)-2-inethyl-propanon--l werden auf 
40° erwarmt und mit 71 g (1,0 Mol) Chlorgas in 5 Stunden bei 40 - 65° 
chloriert. Dann wird mit Stickstoff das geloste HCl-Gas ausgeblasen. 
Das fllissige Rohprodukt wird anschliessend weiter umgesetzt. 

• .... — 
B^) 2-(4-Chlorphenyl)-3,3-diioethyl-2-^ethoxy-oxiran 

57,0 g (1,056 Mol) Natriummethylat werden in 360 ml Methanol gelost 
und zu dieser Losung werden bei Riickflusstemperatur 208,4 g (0,96 Mol) 
2-Chlor-l-(4-chlorphenyl)-2«nethyl-propanon-l zugetropft. Dann wird 
das Methanol abdestilliert. Der Riickstand wird auf Eiswasser gegossen 
und mit Diethylether extrahiert. Die Etherlosung wird mit Wasser 
gewaschen, iiber Na.SO getrocknet und eingeengt. Das erhaltene Oel 
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wird durch Vakuumdest illation gereinigt. 
Sdp. 107°C/1,3 KPa 

C 11 H 13 C10 2 (212,68) 

berechnet: G 62,12 Z H 6,16 Z CI 16,67 Z 

gefunden: C 61,89 Z H 6,17 Z CI 16,61 Z 

B 3 ) l-(/i-Chlorphenyl)-'2-methyl-2-tnorpholino-propanon"l 
85,1 g (0,4 Mol) 2-(A-Chlorphenyl)-3,3-ditnethyl-2-nnethoxy-oxiran und 
139,4 g (1,6 Mol) Morpholin werden zusammengegeben und auf Ruckfluss 
erwarmt. Nach 22 Stunden wird abgekuhlt und das Morpholin 
abdestilliert. Der Ruckstand wird in Ether aufgenommen und mit 
verdiinnter Salzsaure extrahiert. Die Salzsaurelosung wird 
alkalisch gestellt und rait Ether extrahiert. Die Etherlosung wird 

mit Na SO getrocknet und eingeengt. Der Ruckstand wird aus Ethanol 
2 4 . 

umkristallisiert. Snip. 73-75°C. 

C 14 H 18 C1N °2 (^7,76) 

berechnet: C 62,80 Z R 6,77 Z N 5,23 Z CI 13,24 Z 
gefunden : C 63,01 Z H 6,85 Z N 5,33 Z CI 13,14 Z 

B^) 1- [ 4- ( 2-Hydroxy ethyl thio) phenyl ] -2me thy 1 -2-mor phol ino-p ropanon-1 
20,1 g (0,075 Mol) l-(4-Chlorphenyl)-2-methyl-2-morpholino-propanon-l 
und 6,45 g (0,0825 Mol) Mercaptoethanol werden in 100 ml Dimethyl- 
formamid auf 95° C erwarmt. Dann werden 20,7 g (0,15 Mol) Kalium- 
carbonat (wasserfrei) zugegeben. Die Suspension wird bei 95°C geriihrt, 
bis keine Ausgangsverbindung mehr nachweisbar ist. Das erkaltete 
Reaktionsgemisch wird mit Wasser iibergossen und das Produkt wird in 
Ether aufgenommen. Die Etherschicht wird mit Wasser gewaschen, iiber 
Na^SO^ getrocknet und eingeengt. Das erhaltene Oel wird iiber eine 
Trockensaule gereinigt und kristallisiert nach einiger Zeit. 
Smp. 62-64 °C. 
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(309,42) 



Berechnet: C 62,11 % 



H 7,49 % N 4,53 % S 10,36 % 
H 7,59 % N 4,82 % S 10,49 % 



Gefunden: C 62,15 % 



In gleicher Weise werden weitere Thioetherderivate hergestellt, die 
in der folgenden Tabelle 1 aufgefuhrt sind. Bei tief siedenden 
Mercaptanen wird unter Druck gearbeitet. Die erhaltenen Rohprodukte 
konnen durch Umkristallisation oder durch Chromatographic iiber einer 
Kieselgel-Mitteldrucksaule gereinigt werden (Flies sraittel : Gemische 
von Essigester und Hexan) . Von alien Verbindungen wurde die Struktur 
durch ein R-NMR-Spektrura bestatigt. 

Beispiel C 

Herstellung von Mercaptophenylketonen und deren S-Alkylierung 
Cj) l-(4-Mercaptophenyl)-2^ethyl-2-morpholino-propanon-l 

451 g Natriumsulfid-Hydrat (Gehalt 32-38 I Na 2 S^2 Mol) werden in 
800 ml N-Methyl-2-pyrrolidon und 400 ml Toluol suspendiert und auf 
130° erwarmt. In einem Wasserabscheider werden ca. 290 ml Wasser 
abgetrennt und das Toluol anschliessend abdestilliert. 100 g (0,37 Mol) 
1- (4-Chlorphenyl)-2-methyl-2-morpholino-propanon-l werden portionen- 
weise in die warme Losung eingetragen und die Suspension wahrend 
12 Stunden auf 140° erwarmt. Nach dem Abkiihlen wird der pH des 
Reaktionsgemisches durch Zugabe von 6N HC1 auf 6 eingestellt und die 
Losung von I^S befreit. Danach wird die Losung mit 1 Liter Wasser 
verdunnt und mit Diethylether extrahiert. Die Etherextrakte werden 
mehrmals mit 20 %iger Natronlauge ausgeschuttelt , die vereinigten 
wSssrig-alkalischen Extrakte mit 6 N HC1 neutralisiert und mit Di- 
ethylether ausgeschiittelt. Die Etherextrakte werden iiber MgSO^, ge- 
trocknet und eingeengt. Das verbleibende Oel wird aus Cyclohexan 
kristallisiert. Smp. 68 - 69°C. (Verbindung Nr. 22) 
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C U H 19 N °2 S (265 ' 37) 

Ber. C 63,37 H 7,22 N 5,28 S 12,08 Z 
Gef . C 63,42 H 7,31 N 5,40 S 12,05 Z. 

C ) 1- (4-^Al ly lthiophenyl) -2-methyl-2-morpho lino-propanon-1 

10 g (0,038 Mol) l-(4-Mercaptophenyl)-2-methyl-2-morpholino- 
propanon-1, 5 g (0,041 Mol) frischdestilliertes Allylbromid und 
5,2 g (0,038 Mol) trockenes Kaliumcarbonat warden in 50 ml Aceton 
suspendiert und 16 Stunden zum Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkfihlen 
wird das Losungsmittel abdestilliert, der Rfickstand mit Wasser und 
Diethylether versetzt und die Wasserphase mit Ether extrahiert. Die 
organische Phase wird mit 10 Z NaOH-LBsung und Wasser gewaschen, 
iiber MgSO^ getrocknet und eingeengt. Das zuruckbleibende Oel wird 
im Kugelrohr destilliert bei 180 - 200°C/13 Pa. (Verbindung Nr. 23) 
CXjNOjS (305,47) 

Ber. C 66,84 H 7,60 H 4,59 0 10,48 S 10,50 Z 
Gef. C 66,92 H 7,64 N 4,63 0 10,60 S 10,52 Z. 



Beispiel D - S-Carbalkoxyalkylierung 

X- [ 4- (2-Methoxycarbony lethylthio) -phenyl ] -2-methy 1-2- morpholino- 
propanon-1 

Zu einer Losung von 10 g (0,038 Mol) l-(4-Mercaptophenyl)-2-methyl- 
2-morpholino-propanon-l und 10 Tropfen Morpholin in 50 ml trockenem 
Dioxan werden unter Eiskiihlung 5 ml frisch destilliertes Methyl- 
acrylat zugegeben. Es wird 20 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt, 
mit 100 ml Diethylether verdfinnt und die organische Phase mit ge- 
sSttigter NaHC0--L8sung und Wasser gewaschen. Nach Trocknen fiber 
MgSO^ wird das LBsungsmittel am Rotationsverdampf er abdestilliert 
(Verbindung Nr. 24). 

C 18 H 25 N °4 S (351 ' 50) 

Ber. C 61,51 H 7,17 N 3,98 S 9,12 Z 
Gef. C 61,63 H 7,30 N 4,05 S 8,94 Z. 
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Beispiel E - S-Aminomethylierung 

l-[A-(Dimethylaminomethylthio)-phenyl]-2-morpholino-l-propanon 

7,7 g (0,03 Mol) l-(4-Mercaptophenyl)-2-methyl-2-morpholino- 
propanon-1 werden unter Eiskuhlung mit 10 ml einer 40 %igen, wassri- 
gen Losung von Dime thy lamin versetzt. Nach 30 Minuten bei Raumtera- 
peratur wird erneut im Eisbad gekiihlt und 3 ml einer 35 %igen wass- 
rigen LSsung von Formaldehyd zugetropft (^0,038 Mol Forma ldehyd) . 
Danach wird wahrend 60 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt und 
weitere 2 Stunden auf 50°C erwarmt. Nach dem Abkuhlen wird das 
Reaktionsgemisch mit 25 ml Diethylether versetzt, die Phasen ge- 
trennt und die wassrige Phase dreimal ausgeethert. Nach dem Waschen 
der Etherlosung mit Wasser wird diese iiber MgSO^ getrocknet und 
im Vakuum eingedarapft, wobei das Rohprodukt als Oel hinterbleibt 
(Verbindung Nr. 34). 

Beispiel F 

Oxidation der Thioether zu den Sulfoxiden 

In einer Losung von 20 g 2-Methyl-l-[4-(methylthio)phenyl]-2- 
morpholino-propanon-1 ■ in 200 g Methylenchlorid wird bei 0° unter 
Ruhren eine Losung von 13 g m-Chlorperbenzoesaure in 50 g CH-C1- 

» Mm 

zugetropft. Man lasst 2 Stunden nachruhren, -wobei die gebildete 
m-Chlorbenzoesaure als weisser Niederschlag ausfallt. Das Reaktions- 
gemisch wird auf Eis/1 N NaOH gegossen, die organische Phase ab- 
getrennt, fiber Na^O^ getrocknet und am Rotationsverdampfer ein- 
gedampft. Das hinterbleibende rohe 2-Methyl-l-[4-(methylsulfenyl)- 
phenyl]-2-morpholino-propanon-l wird aus Ethylacetat/Hexan umkri- 
stallisiert. Smp. 112 - 113°C. (Verbindung Nr. 31) 



0088050 



- 30 - 



c 

CI 

a 

CM 
CO 

A 
O 
CO 

e 

0) 

eo 

•rl 
W 



CO 

•rl 
CO 

rs 



60 
C 

3, 

a 

•rl 

5 



o 

00 

I 

m 



CO 

P 

o 
c 

CO 

u 



CO 



m 
m 
i 

to 
•A 



CO 



u 

I 

o 
n 

I 



o 

o 
I 

o 
o 



a. 

w 

CO 



JJ 

3 

o 

M 

& 



00 


00 


•rl 


•rl 


CO 


CO 


CO 


CO 




» 






U4 


«H 


0) 




•rl 








§* 








M 


4J 


00 


AS 


o 


■3 


-u 




CO 


o 


6 


rl 






s 




Ch 


i 



I 

CO 
60 

§ 

t-l o 

4-» O 
CO X 

a> ai 

5C E 



s 

o 

M 

3 
■8 

U 

u 
to 



0) 



00 

c 

% 

•rl 

H • 



I 



I 



o 
a 
i 



CO 



g 



I 



I 

CO 



S5 

o 



co 





C>4 
CO 

o 

CM 
33 

CM 




I 



I 

CO 
CO 

X 

u 



I 

CO 
CO 



CM 



CO 



- 31 - 



0088050 



c 

u 

(0 
W 



C0 
•H 



60 

d 

3. 

•rl 

c 



60 
•H 
(0 
(0 

:3 

M-l 



4J 

3 

o 

i 



60 
•H 

(0 
« 

r-l 



4J 

I 

o 
a. 



o 

CM 

I 

ON 

vO 



CO 



4J 

D 

O 
H 

a 
o 



VD 
I 

CM 
vO 



B 

CO 



0) 
•r-l 

n 

60 
O 

1 

M 
O 



o 
O 

on 

I 

00 



<o 



o 
c 

qj 
4-1 

w 



4J 

CO 
•H 

fc4 



I 

to 

f 

r-l 

r-t Q) 
4J O 

CO J3 
U 4J 

o) a) 

S3 B 



i 

O 
M 

3 

P 
4J 
CO 



0) 



0) 

-8 

H 
60 

a 

N 
4J 

o 

(0 
4J 

u 
o 
fa 



60 

c 
o 

% 

•O 

M • 

> 55 







CM 












OH 














CM 












on 


m 




PC 


CH 


i 


o 




i 










CO 





g 



i 



CO 



I 



I 




1 



II 



in 

I 

• • 

i n 

• • 



g 



o 
i 

//\ 

1 II 

• • 

I 

CO 

I 

S\ 

I H 

• • 




I 



I 




NO 



ON 



0088050 



- 32 - 




0088050 



- 33 - 



CO 

o 
to 

> 



CO 

o 

(0 
•rl 
> 



OS 
I 

00 
00 



to 



CO 

o 

CO 
•H 

> 



I 

o 

U Q) 

CQ -H 

B # 

O CL 

H CO 

a M 



i 

o 

U 0) 

cO »H 

6 *C 

O CL 

U CO 

XJ K 

U DO 



4J M-l 
CO f-i 



I 

O 

U 0) 

CO *H 

H x: 

o a, 

n co 

XI u 

O 00 



I 



I 



PC I 
O 

I 

o 
o 

I 



co 



pc 



CM 



I 

o 

u 

I 



I 



I 

CO 



PC 

o 



co 



n 



• 

1 

CO 

CN 

s 

CM 
O 

4 

I 

CM 

a 

CM 

as 
o 

i 

CO 

PCS 



CO 
PC 

o 

CO 
I 

//\ 





I 



I 

CO 



pa 



CM 



CN 



I 

O 
I 

CM 
PC 

o 

CM 
PC 
O 
CO 

I 

• • 

i n 

• • 

co a 
i 



co 



A 



I 



V 



I 



00 



0088050 

- 34 - 





C 




0) 




XJ 






■ 


CO 






cO 


O 




(0 




C 




o 




CO 






Pm 


03 



60 

c 
a 

00 
• •4 

c 

O 



e 

O 
vO 

f 
00 

m 



CO 



I 

o 

4J CJ 

e je 

o cu 

P CO 

o 00 



to 
o 

w 



I 

o 

CO *r4 

E J= 

o o- 

s-i rd 

U 00 



o 

ON 

I 

00 



E 

CO 

/■**> 

c 

cd 
X 
0) 

• o 

4J t-C 

w o 



o 

o 
o 

CM 
I 

O 
CD 
r-t 

rd 
• Pw 
O. 

13 cn 

CO t-l 



to 

GJ 

O 



o 

O r-* 

CO * 

t-t o 



CO 



I 

M 

cd - 

3 t-C 
CO 

2 o 



I 

CO 
00 

c 

^ 0) 

CD T3 

AJ O 

CO «C 

t-c U 

£ I 



CM 



QJ 



o 

.c 
c 

H 

CO 

c 

N 

CJ 
cc 

O 



i 

o 
u 

3 
2 

4J 
CO 



00 

c 
=s 

c 



u • 

CJ u 

> 2: 



I 



I 




I 



a 



I 

CO 

1 



I 

O 

cn a 
se i x 
a -o- u 
i 



cn 



I 



V 



1 



o 

CM 




• • 

1 J 

CO 

32 t 
O — O — 
I 

8 



I 



u 



■ 

! 

CO 
I 

CM 

g 

CM 

s 

I 

a 
o 
o 
i 

m 
rc 
o 



CM 



CM 
CM 



m 

CM 



CM 



0088050 

- 35 - 





c 












M-l 


• 


CO 






*u 


» 1 

u 




l/J 


■ * 


V— ■ 


VJ 


w 




hf\ 
ou 








ro 


00 




c 








§> 












•rl 




0) 




P<S 




1 




CO 




60 








§ 








i— 1 




0) 


•o 


U 


O 


CO 


.C 






CD 


a> 




e 



o 
VO 
1 

CO 

m 



a. 
E 

CO 



u 

cd 

4J 
• Q) 

u a 
co cd 

•rl rH 
4J 



e 

I 

en 



p. 
co 



4J f-4 
CO O 
•H C 

cd 

u 
w 



60 

CO 
CO 



4J 

•a 
o 
u 

CL 



o 



I 

CM 



e 

CO 



4J 
O 

u 
a 




0088050 

- 36 - 




- 38 - 



0088050 



Tabelle la - Analysen 

Verb indung 
Nr. 



c 

• • 


H 


N 


64,48 


7,58 


5,01 


64,49 


7,51 ! 


5,10 


69,27 


8,36 


5,04 


69,14 


8,42 


5,21 



11,48 Z 
11,51 Z 

11,56 Z 
11,18 Z 



3 


ber . I 


65,72 


Q Oft 1 




10,97 Z 




gef*. 


65,83 


7,99 


9,77 1 


10,77 Z 


L 
■* 


ber. I 


68,40 


8,04 


5,32 


12,17 Z 




gef. 


68,24 


8,17 


5,43 1 


12,21 Z 


5 


ber. J 


62,74 


8,36 


4,30 


9,85 Z 




gef. 


62,89 


8,32 


4,56 


9,78 Z 


6 


ber. 


70,98 


9,72 


4,36 


9,97 Z 




gef.' ' 


70,89 


9,58 


4,54 


9,96 Z 


7 


ber. 


75,15 - 


8,67 


3,65 


, 8,36 Z 




gef. 


75,26 ' 


1 8,*5 


3,90 


7,38 Z 


8 


ber. 


[ 74,30 


[ 7,42 


4,13 


9,44 Z 




gef. 


74,34 


7,44 


4,20 


9,21 Z 


9 


ber. 


62,11 


] 7,49 


4,53 


J 10,36 Z 




gef. 


62,15 


7,59 


4,82 


10,49 Z 


10 


ber. 


67,25 


8,47 


4,36 


9,97 Z 


gef. 


67,10 


8,44 


4,43 


9,77 Z 


11 


ber. 


71,15 


7,39 


7,90 


9,04 Z 




gef. 


70,99 


7,15 


8,19 


8,68 Z 
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Fortsetzung Tabelle la 



Verbindurtg 
Nr. 


C 


H 


N 


S 


12 


ber . 


68,19 


7,54 


3,61 


8,27 Z 




gef. 


67,95 


7,47 


3,58 


7,87 Z 


13 


ber. 


70,35 


6,79 


4,10 


9,39 Z 




gef. 


70,14 


6,77 


3,86 


9,07 Z 


14 


ber. 


65,50 


7,90 


4,78 


10,93 Z 




gef. 


65,65 


7,72 


4,83 


10,71 % 


15 


ber. 


69,98 


9,34 


3,71 


8,49 Z 




gef. 


69,84 


9,42 


3,67 


8,38 Z 


16 


ber. 


68,02 


8,71 


4,18 


9,56 Z 




gef. 


68,18 


8,71 


4,15 


9,59 Z 


17 


ber. 


58,50 


7,36 


3,79 


17,35 Z 




gef. 


58,63 


7,32 


3,86 


17,40 Z 


18 


ber. 


66,35 


7,28 


. 5,95 


13,62 Z 




gef. 


65,94 


7,29 


5,81 


13,33 Z 


19 


ber. 


63,97 


7,38 


4,66 


10,67 Z 




gef. 


62,28 


7,50 


4,43 


12,73 Z 


20 


ber. 


67,71 


7,31 


5,64 


6,46 Z 




gef. 


67 7S 


7 45 


5 75 




21 


ber. 


66,17 


8,56 


3,22 


7,36 Z 




gef. 


66,15 


8,78 


3,19 


7,38 Z 


22 


ber. 


63,37 


7,22 


5,28 


12,08 Z 




gef. 


63,42 


7,31 


5,40 


12,05 Z 


23 


ber. 


66,84 


7,60 


4,59 


10,50 % 




gef. 


66,92 


7,64 


4,63 


10,52 Z 
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Fortsetzung Tabelle la 








Verbindung 




C 


H 


N 


S 


Nr. 












24 


ber. 


61,51 


7,17 


3,98 


9,12 Z 




gef. 


61,63 


7,30 


4,05 


8,94 % 


25 


ber. 


64,66 


5,70 


3,77 


17,26 % 




gef. 


64,98 


5,74 


4,03 


17,01 Z 


26 


ber. 


67,67 


7,88 


4,38 


10,03 Z 




gef. 


67,76 


7,77 


4,55 


9,94 Z 


27 


ber. 


65,78 


8,06 


5,90 


13,50 Z 




gef. 


66,13 


8,00 


5,83 


13,32 Z 


28 


ber. 


70,95 


7,09 


3,94 


9,02 Z 




gef. 


70,68 


7,12 


4,05 


8,85 Z 


29 


ber. 


70,95 


7,09 


3,94 


9,02 Z 




gef. 


70,83 


7,03 


3,81 


9,00 Z 


30 


ber. 


67,88 


8,74 


5,28 


12,08 Z 




gef. 


68,00 


8,76 


5,57 


11,94 Z 


31 


ber. 


60,99 


7,17 


4,74 


10,85 Z 




gef. 


61,05 


7,20 


4,68 


10,60 Z 


32 


ber. 


69,12 


8,41 


4,03 


9,22 Z 




gef. 


69,04 


8,64 


4,18 

• 


8,99 Z 


33 


ber. 


63,60 


6,86 


5,30 


12,13 Z 




gef. 


63,64 


6,82 


5,40 


12,04 Z 
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Die erf indungsgemassen pigmentierten Massen enthalten ein olefinisch 
ungesattigtes, photopolymerisierbares Bindemittel. Das Bindemittel 
kann aus einer oder mehreren ungesattigten Verbindungen bestehen, 
•vorzugsweise enthalt es zwei oder drei ungesattigte Verbindungen. 
Daneben kann das Bindemittel noch andere filmbildende Komponenten 
enthalten, die nicht ungesattigt sind und daher an der Polymerisation 
nicht teilnehmen. Die ungesattigten Verbindungen konnen eine oder 
mehrere olefinische Doppelbindungen enthalten. Sie konnen nieder- 
molekular (monomer) oder hohermolekular (oligomer) sein. 
Beispiele fiir Monomere mit einer Doppelbindung sind Alkyl- oder 
Hydroxyalkyl-acrylate oder -methacrylate, wie z.B. Methyl-, Ethyl-, 
Butyl-, 2-Ethylhexyl- oder 2-Hydroxyethylacrylat , Isobornylacrylat, 
Methyl- oder Ethylmethacrylat. Weitere Beispiele hierfiir sind Acryl-. 
nitril, Acrylamid, Methacrylamid, N-substituierte (Me th) acryl amide, 
Vinylester wie Vinylacetat, Vinylether wie Isobutylvinylether, 
Styrol, Alkyl- und Halogens tyrole, N-Vinylpyrrolidon, Vinylchlorid 
oder Vinylidenchlorid. 

Beispiele fiir Monomere mit mehreren Doppelbindungen sind Ethylen- 
glykol-, Propylenglykol-, Neopentylglykol-, Hexamethylenglykol-, 
oder Bisphenol-A-diacrylat , 4,4' -Bis(2-acryloyloxyethoxy)-diphenyl- 
propan, Trimethylolpropan-triacrylat, Pentaerythrit-triacrylat oder 
-tetraacrylat, Vinylacrylat, Divinyl benzol, Divinylsuccinat, 
Diallylphthalat, Triallylphosphat, Triallylisocy anurat oder Tris(2- 
acryloyloxyethyl) isoc y anurat . 

Beispiele fiir hohermolekulare (oligotnere) mehrfach ungesattigte 
Verbindungen sind acrylierte Epoxidharze, acrylierte Polyether, 
acrylierte Polyurethane oder acrylierte Polyester. Weitere Beispiele 
fiir unges'attigte Oligomere sind ungesattigte Polyesterharze, die 
meist aus Maleinsaure, Phthalsaure und einem oder mehreren Diolen 
hergestellt werden und Molekulargewichte von etwa 500 bis 3000 
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bcsitzen. Solche ungesattigte Oligomere kann man auch als Prepolymere 
bczcichneti. 

Die Bindemittel fur die erf indungsgmassen photohartbaren Massen konnen 
Z .B. ein Gemisch eines einfach ungesattigten und eines mehrfach unge- 
sattigten Monomeren sein. 

Moistens' verwendet man jedoch Zweikomponenten-Gemische eines 
PrepolytDeren mit einem mehrfach ungesattigten Monomeren oder Drei- 
komponentengemische, die ausserdem noch ein einfach ungesattigtes 
Monomer enthalten. Das Prepolymere ist hierbei in erster Linie fur die 
Eigenschaften des Lackfilmes massgebend, durch seine Variation kann 
der Fachmann die Eigenschaften des geharteten Filmes beeinflussen. 
Das mehrfach ungesattigte Monomere fungiert als Vernetzer, das den 
Lackfilm unloslich macht. Das einfach ungesattigte Monomere 
fungiert als reaktiver Verdunner, mit dessen Hilfe die Viskositat 
herabgesetzt wird,ohne dass man ein Losungsmittel verwenden muss. 

Solche Zwei- und Dreikomponentensysteme auf der Basis eines Prepoly- 
n eren werden sowohl fur Druckfarben als auch fur Lacke, Photoresists 
oder andere gefarbte photohartbare Massen verwendet. Als Bindeauttel 
fur Druckfarben werden vielf ach auch Einkomponenten-Systeme auf der 
Basis photohartbarer Prepolymerer verwendet. 

Ungesattigte Polyesterharze werden meist in Zweikomponentensystemen 
zusammen mit einem einfach ungesattigten Monomer, vorzugsweise mit 
Styrol, verwendet. Fur Photoresists werden oft spezifische Einkompo- 
neutensysteme verwendet, wie z.B. Polymaleinimide oder Polychalkone. 
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Das Bindemittcl kann ausscrdcm nicht-photopolymcrisicrbarc film- 
bildende Komponenten enthalten. Diese konncn z.B. physikalisch 
trockncndc Polymcre bzw. dercn Losungen in organischen Losungsmitteln 
scin, wie z.B. Nitrocellulose oder Celluloscacetobutyrat. Diese konnen 
aber auch chcmisch bzw. thcrmisch hHrtbare Harze scin, vie z.B. 
Polyisocyanate, Polycpoxide odor Mclaminharze. Die Mitverwcndung von 
thermisch hiirtbaren Harzcn ist fiir die Verwendung in sogcnannten 
Hybrid-Systcmen von Bedeutung, die in einer ersten Stufe photo- 
polymerisiert werdcn und in einer zwciten Stufe durch thermische 
Nachbchandlung vernetzt wcrden. 

Die erf indungsgemass photohHrtbaren Masscn enthalten ein Pigment oder 
einen Farbstoff . Vorzugsweise enthalten sie ein Pigment. Das Pigment 
kann ein anorganisches Pigment scin, wic z.B. Titandioxid (Kutil oder 
Anatas), Eisenoxidgelb, Eisenoxidrot, Chromgelb, Chromgnin, Nickel- 
titangelb, Ultramarinblau, Kobaltblau, Cadmiumgelb, Cadmiumrot oder 
Zinkweiss. Das Pigment kan cin organisches Pigment sein, wie z.B. ein 
Mono- oder Bisazopigment oder ein Mctallkomplex davon, ein t 
Phthalocyaninpigraent, ein polycyclisches Pigment, wie z.B. ein 
Pcrylen-, Thioindigo-, Flavanthron-, Chinacridon-, TetrachlorisoJndol- 
inon oder Triphenylmethan-Pigment. Das Pigment kann auch ein Russ 
sein oder ein Metallpulvcr, wie z.B. Aluminium- oder Kupferpulver. 
Das Pigment kann auch ein Gemisch von zwei oder mehreren 
verschiedenen Pigmenten sein, wie es zur Erziclung bestimmter Farb- 
t6ne Ublich ist. 

Das Figment kann in cinor Mcnge von 5 bis 60 Oew.-%, bczogen nuf die 
gesamte Masse, vorliegen; in Druckfarben liegen moist 10-30 % 
Pigment vor. 

In Photoresists oder rcprographischen Filmen wcrden zur Farbgebung 
statt Pigmenten auch hJiufig Farbstoffc verwendct. Hierbei kann es 
sich urn orgnnischc Farbstoffc dor verschicdensten Klasson hnmlcln, 
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bcispielsveisc Azofarbstof fe, Mcthinfarbstof fc, Anthrachinon-Farb- 
storfe oder Metallkomplcxfarbstoffe. Diese Farbstoffe sind in den 
verwendeten Konzcntrationcn in den jeweiligcn Bindcmittcln loslich. 
Die Ublichen Konzentrationen sind 0,1 bis 20 Z, Vorzugsweise 
1-5 Cew.-Z, bezogen auf die gesamte MaGse. 

Achnliclie Problcme wie bci der Strahlcnhartung von gcfarbten Massen 
konnen auch bei der Strahlenhartung von ungefarbtcn Massen, die 
eincn Fiillstoff enthalten, auftreten. Auch in diescn Fallen konnen die 
vorbin beschricbcnen Photoinitiatoren mit Erfolg verwendet wcrden. 
Beispiele fur solcbe Massen sind Mctallprimcr, Grundicrungsanstriche 
und Spachtelmassen. Beispiele fur Fiillstoffe in solcben Massen sind 
Kaolin, Talk, Baryt, Gips, Kreide oder silikatisehe Fullstoffe. 

Ausser den drci essentiellcn Komponcnten (Bindemlttel , Figment, 
Photo initiator) kann die photopolymcrisierbare Masse vxsitere 
Bestandteile enthalten, die vor allem vom beatei ehtigten Verwendungs- 
gebict abhangen. Wahrend fur die meisten Zvecke losungsmittelfreie 
Massen bevorzugt sind, kann zur Erzielung der fur den Auftrag 
bcnotigtcn Viskosit.Ht der Zusatz eines LSsungsmittels notwcndig scin. 
Hierzu sind die ublichen Lackiusungsmictel gceignet, die haufig 
Gcnischc verschiedener Losungsmittcl darstellen. Fur einen gleich- 
massigen Auftrag kSnnen auch Verlaufhilf smittel, Thixotropiemittel 
oder Nctzmittel zugesetzt warden. Bei Druckfarben warden haufig 
Wachse oAcr sonstige Gleitmittel zugesetzt. 

Obwohl die erfindungsgomiisson Massen eine ausgezeichnete Dunkellagcr- 
bostHiulinkeit l.nhcn, kann os ftir boKtlmmte 7.w.-ke, z.B. fur die 
Verwendung in tropischen Landcrn, sinnvoll sein, Folymerisations- 
inhibitoren zuzuscLzen. Hierzu werden z.B. Hydrochinon und desscn 
Derivate, p-Naphthole, sterisch gehinderte Phenole, Ku P £erverbindungen, 
Vorhindungen des dreiwertigen Phosphors, Fhcnothiazin, quartarc Ammonium- 
v,.rl»ind«inj;i-n wli«r Hydroxy l.wiindor ivalo vorvrc-ml.M . 
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Umgekehrt konnen zur Beschleunigung der UV-Hartung oder Erreichung be- 
stimmter physikalischer Eigenschaf ten Ketteniibertragungsmittel 
wie tertiare Amine oder Thiolverbindungen zugesetzt werden. Auch der 
Zusatz radikalischer Initiatoren wie von Peroxiden oder anderen 
organischen Perverbindungen sowie von Benzpinakol oder anderen 
therraisch spaltbaren organischen Verbindungen kann in bestimraten 
Fallen die Photopolyroerisation beschleunigen. 

Die erfindungsgemassen Massen konnen auch einen Photosensibilisator 
enthalten, der die spektrale Empf indlichkeit in bestimrate Bereiche 
verschiebt. Dies kann z.B. ein organischer Farbstoff, Perylen oder ein 
Derivat des Anthracens oder Thioxanthons sein. Insbesondere Thioxanthon- 
derivate, wie z.B. Alkylthioxanthone oder Thioxanthoncarbonsaureester, 
bewirken als Sensibilisatoren eine starke Beschleunigung der Photo- 
polymerisation. 

Bevorzugt verwendet man als Photoinitiator nur eine Verbindung der 
Formel I, II oder III. Fur spezielle Falle kann aber die Verwendung 
eines Gemisches von zwei solchen Verbindungen oder eines Gemisches 
mit einem anderen bekannten Photoinitiator von Vorteil sein. Die be- 
notigte Menge Photoinitiator in der photohartbaren gefarbten Masse 
betragt 0,1-20 Gew.-%, vorzugsweise 1-6 Gew.-%. 

Die erfindungsgemassen Massen konnen fiir verschiedene Zwecke verwendet 
werden. Die wichtigste und bevorzugte Verwendung ist ■ diejenige fur 
Druckfarben. Hierbei kann es sich urasolche fiir Offsetdruck, Hochdruck, 
Tiefdruck, Siebdruck oder Flexodruck handeln. Besonders geeignet 
sind die erfindungsgemassen Druckfarben fiir den Offsetdruck, Sieb- 
druck und Tiefdruck. 

Ein zweites wichtiges Verwendungsgebiet ist die Verwendung fiir Anstrich- 
stoffe. Pigmentierte Anstriche finden vor allem als Grundierung fiir 
den Korrosionsschutz von Metallen Verwendung, jedoch auch als farbige 
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Decklacke fur dekorative Zwecke auf alien moglichen Substraten wie z.B. 
Metall, Holz, Pappc, Kunststoff oder Textilien. Von besonderem 
Interesse ist die Anwcndung der erf indungsgemassen Massen fur Weiss- 
lacke und fur schwaTzpigmentierte Metallprimer. 

Weitere Verwendungsgebiete sind die Strahlenhartung von Photoresists, 
die Photovernetzung silberfreier Filme oder sonstige Gebiete der 
Photoreproduktion. 

In all diesen Verwendungen wird die photohartbare Masse in dunner 
Schicht auf ein Substrat aufgetragen. Falls ein Losungsmittel enthalten 
war, wird dieses anschliessend weitgehend entfernt, beispielsweise 
durch ErwSrmen in einem Trockenofen, durch Dariiberleiten von warmer 
Luft oder durch Infrarot- oder Mikrowellen-Bestrahlung. Die 
getrocknete Schicht wird dann mit kurzwelligem Licht bestrahlt, 
vorzugsweise mit UV-Licht vom Wellenlangenbereich 250 - 400 nm. Als 
Lichtquellen sind hierzu z.B. Quecksilbermitteldruck-, -hochdruck- 
niederdruckstrahler sowie superaktinische Leuchtstof frohren geeignet. 
Vorzugsweise wird die StrahlungshSrtung in kontinuierlichem 
Verfahrcn durchgefiihrt, wobei das zu hartende Material unter der 
Strahlenquelle vorbeitransportiert wird. Die Transportgeschwindigkeit 
ist massgeblich fur die Produktionsgeschwindigkeit des Artikels; sie 
hangt von der benotigten Bestrahlungszeit ab. Deshalb ist die 
Beschleunigung der Strahlenhartung durch Photoinitiatoren ein 
wichtiger Faktor fiir die Produktion solcher Artikel und es ist einer 
der Vorteile der Photoinitiatoren der Formeln I, II und III, dass sie 
bereits in niedriger Konzentration auch bei Massen mit hohem 
Pigmentgehalt eine rasche Hartung gewahrleisten. 

Bei Verwendung eines Hybrid-Systems als Bindemittel kann die Hartung 
des Filmes in zwei Stufen durchgefiihrt werden. Beispielsweise wird 
durch Strahlenpolymerisation der photopolymerisierbaren Anteile ein 
Prepol^er gcschaffen, das anschliessend durch thermische Kondensatxon 
der kondensierbaren Anteile ausgehartet wird. Eine solche zwei- 
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stufige Verfahrensweise kann z.B. fur Beschichtungen oder Verklebun- 
gen von Interesse sein ; sowie bei der Hartung von relativ dicken Schich- 
ten. 

Ein anderes zweistufiges Verfahren ist die Kombination von Elektronen- 
bestrahlung und UV-Bestrahlung, die ebenfalls fiir dickere Schichten 
von Interesse ist. Wahrend die Elektronenstrahlen eine Hartung in der 
Tiefe des Filmes bewirken, wird die Oberflache durch die UV- 
Bestrahlung geh'drtet. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Eigenschaf ten und Anwendbarkeit 
der erf indungsgemSssen photohartbaren Massen. Teile sind darin 
Gewichtsteile, Prozente sind Gewichts-Prozente. 

Beispiel 1; Eine blaue Druckfarbe wird nach folgender Rezeptur 
hergestellt: 

66 Teile Setalin^AP 560 (Urethanacrylatharz der Pa- Synthese, 
Holland) , 

11 Teile 4 f 4 t -Di-(p-acryloyloxyethoxy)-diphenylpropan-2,2 

(Ebecryl w 150, UCB, Belgien), 
23 Teile IrgalithblatTGLSM (Ciba-Geigy AG, Basel) 

Das Gemisch wird auf einetn 3-Walzenstuhl homogenisiert und bis auf 
eine Korngrosse von 5 gemahlen- 

Von dieser Druckfarbe werden jeweils 5 g mit der gewiinschten Menge an 

Photoinitiator auf einer Tellerreibmaschine unter einem Druck von 
2 

180kg/m unter Wasserkuhlung homogen vennischt. 



Von dieser Druckfarbe werden mit einem Probedruckgerat (Pa- Prufbau, 
BR Deutschland) Offsetdrucke auf 4 x 20 cm Streifen aus Spezial- 
papier gemacht. Die Druckbedingungen sind: 
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2 

Auflage Druckfarbe 2 g/m 

2 

Anpressdruck 25 kg/cm 

Druckgeschwindigkeit 2 m/sec 

Hierbei wird eine Druckwalze mit Metalloberf lache (Aluminium) ver- 
wendet. 

Die bedruckten Proben werden in einem UV-Bcstrahlungsgerat 
(QC-Processor der Fa. RPC, USA) bci einer Lampenleistung von 80 W/cra 
und einem Abstand zur Lampe von 11 cm bestrahlt. Die Bestrahlungs- 
zeit wird durch Variation der Transportgeschwindigkeit der Proben 
variiert. 

Die Oberflachcntrocknung der Druckfarbe wird unmittelbar nach der 

Bestrahlung durch den sogenannten Transfer-Test gepriift. Dabei wird 

2 

ein weisses Papier unter einera Druck von 25 kg/cm an die bedruckte 
Probe angepresst. Wenn das Papier farblos bleibt, ist der Test 
bestanden. Wenn sichtbare Mengen Farbe auf den Teststreifen 
iibertragen werden, so ist dies ein Zeichen, dass die Oberf lache der 
Probe noch nicht genugend gehartet ist. 

In der Tabelle 2 ist die maximale Transportgeschwindigkeit angegeben, 
bei der der Transfer-Test noch bestanden wurde. 

Zur Prufung der Durchhartung der Druckfarbe werden ebenfalls Offset- 
Drucke hergestellt wie vorhin beschrieben, jedoch werden Druck- 
walzen mit Gummi-Ob erf lache verwendet und es wird die Metallseite von 
Alurainium-beschichteten Papierstreifen bedruckt. 

Die Bestrahlung geschieht wie oben beschrieben. Unmittelbar nach der 
Bestrahlung wird die Durchhartung in einem REL-Durchhartungsprufgerat 
getestet. Dabei wird auf die bedruckte Probe ein mit Stoff 
uberspannter Aluminium-Zylinder auf gesetzt und unter einem Druck von 
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2 

220 g/cm innerhalb 10 Sec. einmal urn die eigene Achse gedreht. Wenn 
dabci auf der Probe sichtbare Beschadigungen entstehen, so ist die 
Druckfarbe ungeniigend durchgehartet. In der Tabelle 2 wird die 
maximale Transportgeschwindigkeit angegeben, bei der der REL-Test 
noch bestanden wurde. 

Tabelle 2 

Photoinitiator Maximale Transportgeschwindigkeit 

(m/min) 

Verbindung Menge Transfer-Test REL-Test 

Nr. (Gew.-%) (Oberf ISchenhartung) (Durchhartung) 



1 


6 . 


>170 


70 




3 


130 


40 


2 


6 


150 


30 




3 


60 


20 


3 


6 


170 


40 




3 


70 


30 


4 


6 


60 


50 




3 


20 


10 


5 


6 


>170 


40 




3 


80 


20 


6 


6 


70 


20 




3 


20 


<10 


9 


6 


>170 


50 




3 


130 


30 


10 


6 


90 


30 




3 


60 


20 


11 


6 • 


100 


20 




3 


50 


20 


12 


6 


80 


20 




3 


20 


20 
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Photoinitiator 



Verbindung 
Nr. 



14 



15 



16 



17 



19 



21 



22 



23 



26 



27 



29 



32 



Menge 



6 

3 

6 

3 

6 

3 

6 

3 

6 

3 

6 

3 

6 

3 

6 

3 

6 

3 

6 

3 

6 

3 

6 

3 



Maximale Transportgeschwindigkeit 
(m/min) 

Transfer-Test KEL -Test 

(OberflSchenhSrtung) (Durchhartung) 



170 


30 


80 


20 


60 


30 


30 


20 


>170 


50 


130 


40 


>170 


50 


80 


30 


>170 


50 


80 • 


30 


80 


30 


20 


10 


> 170 


30 


100 


20 


150 


40 


60 


20 


>170 


40 


80 


20 


70 . 


20 


20 


10 


>170 


40 


70 


20 


>170 


30 


AO 


20 
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Beispiel 2: Mitverwendung von Thioxanthonen als Sensibilisatoren. 

Es wird ein Weisslack nach folgender Rezeptur hergestellt: 

17,6 g Ebecry^593 (Polyesteracrylatharz der Fa. UCB, Belgien) , 

11,8 g N-Vinylpyrrolidon 

19,6 g Titandioxid RTC-2 (Titandioxid der Fa. Tioxidc, England), 

19,6 g SachtolitlP^HDA (Lithopone der Sachtleben Chemie, BRD) 
11,8 g Trimethylolpropan-trisacrylat, 

19,6 g Setalu^UV 2276 (acryliertes Epoxidharz auf der Basis von 
Bisphenol A, Kunstharzf abrik Synthese, Holland). 

Die obigen Koraponenten werden zusamraen rait 125 g Glasperlen (Durch- 
messer A cm) in einer 250 ml Glasflasche wahrend mindestens 24 Stun- 
den auf eine Korngrosse ^5 p gemahlen. 

Die so erhaltene Stammpaste wird in Portionen geteilt und jede Por- 
tion mit den in der Tabelle 3 angegebenen Photoinitiatoren und Photo- 
aensibilisatoren (Co-Initiatoren) durch Einriihren bei 60°C geraischt 
und die Mischungen nochraals 16 Stunden mit Glasperlen gemahlen. 

Die so hergestellten Wciselncke werden in einer Dicke von 30 jim 
mit einem Rakel auf Glasplatten aufgetragen. Die Proben werden in 
einem PPG-Bestrahlungsgerat mit einer Lampe von 80 W/cm in einem 
Durchgang belichtet. Dabei wird die Geschwindigke.it des Durchganges 
der Proben durch das Bestrahlungsgerat laufend gesteigert bis keine 
ausreichende Hartung mehr eintritt. Die maximale Geschwindigkeit , 
bei der noch ein wischfester Lackfilm entsteht, ist in Tabcllc 3 als 
"Hartungsgeschwindigkeit" angegeben . 
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Hierbei werden folgende Verbindungen verwendet: 

PI 1 - Verbindung Nr. 1 der Tabelle 1 

PS 1 B 2-Isopropylthioxanthon 

PS 2 » 2-Dodecylthioxanthon 

PS 3 = 2-Methyl-6-ethoxycarbonyl-thioxanthon 

PS 4 ■ Verbindung der Formel 

• • • 

^ \ / \ ^ \ 

• • • • 

i ii i ii n 

• • • • .0 

V v v ^ 

\ A-CH 9 CH=CH, 

✓ 2 

PS 5 « Verbindung der Formel 

0 
II 

• • • 

/ S ✓ N / V 

• • • • 

I II I II 

V V Y N C00-CH 2 CH 2 -0CH 2 CH 2 -0CH 3 

C00-CH 2 CH 2 -OCH 2 CH 2 -OCH 3 
PS 6 - 2-Methoxy-6-ethoxycarbonyl-thioxanthon. 



Tabelle 3 
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Photoinitiator 



Co-Initiator Hartungsgeschwindigkeit 
(Sensibilisator) 



2 % PI 1 



2 % PI 1 

2 % PI 1 
2 % PI 1 
2 % PI 1 



0,5 % PS 3 
0,25 % PS 3 
0,25 % PS 4 
0,25 % PS 5 
0,25 % PS 6 



10 m/min. 
10 m/toin. 
70 m/min. 
90 m/min. 
60 m/min. 
70 m/min. 



Man ersieht daraus, dass bereits kleine Mengen des Sensibilisa- 
tors die Hartungsgeschwindigkeit wesentlich beschleunigen. 



t 



» 
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Paten tanspriiche 

1. PhotohSrtbare gefarbte Masse, enthaltend 

a) ein olefinisch ungesattigtes, photopolymerisierbares Bindemittel, 

* 

b) ein Pigment oder einen Farbstoff und 

c) als Photoinitiator mindestens eine Vcrbindung der Forrael I, II 
oder III, 



R 1 



Ar 



-U- 



Ar 



I 

2 J- 
R R 



R 1 R 1 0 



Ar - I - A - X« - h - IS - Ar HI 

2 '2 
R R 

worin Ar einen schwefelhaltigen aroinatiscben Rest bedeutet, 
ausgewShlt aus einer der folgenden Formeln, 

5 „4 

^ / • 7 • 

„6 / V / N /"V \- (CHj i n 

f N 8 vvv V 

R R 
IV 



r1 0 • Z • 

(chj . ii X "V i 5 L s 

i»/ v r v v v 
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worin m 2 oder 3 und n 1, 2 oder 3 ist, 

Z eine direkte Bindung, -CH--, -CH CH~-, -0- oder -S- bedeutet, 

4567 8 . 

R , R , R , R und R unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, 

Cj-C^-Alkyl, C 3 -C 12 ~Alkenyl, Cj-Cg-Cycloalkyl, Phenyl, Cj-C^-Alkoxy, 

C -C, -Hydroxy alkoxy, Phenoxy, -CO0H, -eOO(C-C. -Alkyl) , -S-R 9 , -SO-R 9 

9 4 8 

oder -S0--R bedeuten, jedoch mindestens einer der Reste R bis R eine 

9 9 
Gruppe -S-R oder -SO-R ist, 

9 

R Wasserstoff, Cj-C -Alkyl, C^-C^-Alkenyl, Cyclohexyl, Hydroxy- 
cyclohexyl durch CI, CN, SH, -NCCj-C^-Alkyl),^, Piperidino, Morpholino, 
OH, -OCC^C^Alkyl), -OCH 2 CH 2 CN, -OCH^H^OOCC^C^Alkyl) , 
-OOC-R 10 , -COOH, -COO^-Cg-Alkyl) , -CON^-C^-Alkyl)^ 



-CON^ ^0 , -CO- (C^-C^- Alkyl) oder -CO-Phenyl substituiertes 

Cj-C^- Alkyl, 2,3-Dihydroxypropyl, 2,3-Epoxypropyl, Phenyl, 
C 7 -Cg-Phenylalkyl, C^-Cg-Phenylhydroxyalkyl, durch Halogen, Cj-C^* 
Alkyl, Cj-C^-Alkoxy oder -COO^-C^-Alkyl) substituiertes Phenyl, 
2-Benzthiazolyl, 2-Benzimida2olyl oder einen Rest der Formel 

r> «1 

0 R 

/•"\ 11 1 
-(CH 2 ) -S-( >-C-C-X , 

R 

0 R 1 

-CH 2 CH 2 -Y-CH 2 CH 2 -S-( )-& - (J - X oder -CH^-Y-CH^H^SH 

R 2 

bedeutet, worin p null bis 4 und 

9 

Y Sauerstoff oder Schwefel bedeuten, oder R einen Rest der 
Formel 

... ° R 1 ... 0 R 1 

-< X oder -< >-S-< >"B-i-X 

2 2 
R R 
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- oder 



bedeutet, 

R 10 C -C,-Alkyl, C,-C -Alkenyl oder Phenyl bedeutet, 

" 11 12 
X eine Arainogruppe -N(R ) (R ) "'t 

X' ein zweivertiger Rest der Formel -n( -N(R ) 

-N(R U )-(CH 2 ) -NCR 13 )" ist, vorin x 1 bis*8 bedeutet, 
r 11 Wasserstoff, ^-C^Alkyl, dutch OH, C^-Alkoxy oder CN 
substituiertes C^-Alkyl, ^-Cj-Alkenyl , Cyclohexyl, C,-^- 
Phenylalkyl, Phenyl oder durch CI. C^-Alkyl, C^-Alkoxy oder 
-COCKC^-Alkyl) substituiertes Phenyl bedeutet, oder R und R 
zusanmen die Gruppe -Cl^OCHj- bedeuten, n 
R 12 eine der fur R U gegebenen Bedeutungen hat oder zusammen tnit R 
C -C -Alkylen bedeutet, das durch -0-, -S- oder -N(R )- unterbrochen 
sein'kant,, oder R 12 zusa»en mt R 2 C^-Alkylen , C^-Phenyl- 
alkylen, o-Xylylen oder C^-Oxa- oder Azaalkylen bedeutet, 
R 13 Wasserstoff, C^-Alkyl, C^-Hydroxyalkyl , Cyclohexyl oder 

Benzyl ist, 

R lA wasserstoff , C^-Alkyl, C^-Hydroxyalkyl, -CH^CN oder 
-CH o CH o C00(C -C,-Alkyl) bedeutet, 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander C^-Alkyl, durch OH, C^-Alkoxy, 
CN -C00(C -C -Alkyl) oder -N(R U )(R^) substituiertes C^-Alkyl, 
Phenyl, Chlorphenyl, R 9 -S-Phenyl oder C^-Phenylalkyl bedeuten 

1 . „2 r -r -AiWLen C -C -Oxa- oder Azaalkylen 

oder R und R zusammen C^Cg-Alkyien, ^ ^ g 

bedeuten, 

R 3 eine direkte Bindung, C^-Alkylen, C^-Oxaalkylen oder ^ 
Cyclohexylen ist oder zusa^nen »it den beiden Substituenten R und 
den beiden C-Atomen, an die diese Substituenten gebunden smd, exnen 
Cyclopentan-, Cyclohexan-, Cyclohexen-, Endotnethylencyclohexan- oder 
Endomethylencyclohexenring bildet . 

2. Zusannnensetzung gemMss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
Ar ein Rest der Formel IV ist, in dem oindestens einer der Reste 
R A bis R 8 eine Gruppe -S-R 9 darstellt. 



0088050 

- 57 - 

3* Zusaimnensetzung getnass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Photoinitiator eine Verbindung der Formel I ist. 

4. Zusaimnensetzung gen&ss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 

der Photoinitiator eine Verbindung der Formel I ist, worin Ar ein 

9 

durch 1 oder 2 der Gruppen -S-R und gegebenenf alls durch 1 oder 2 

Alkoxygruppen substituierter Phenylrest ist, 
9 

R Wasserstoff, Cj-C^-Alkyl, C^Cg-Alkenyl , Cyclohexyl, 
C^-Cg-Phenylalkyl, Phenyl, durch C^-C^-Alky! substituiertes 

Phenyl oder eine der Gruppen -CH CH 2 0H f -Cll 2 CH 2 -O0C-CH=CH 2 , 

-CH 2 CN, -CH 2 C00H, -CH^OOCC^-Cg-Alkyl) , -CH 2 CH 2 CN, -CT 2 CH 2 CO0(C -C g - 

Alkyl) , 



OR 1 



^CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 -S— ^ J— B-£-X, -C^CH^O-C^O^-SH 



- R 2 



oder 



OR 1 



~*v ^-B-i-X bedeutet, 

2 

R 

I 2 

R und R unabhangig voneinander C -C -Alkyl, Phenyl oder 

1 2 

C -C -Phenylalkyl sind ocjer R und R zusammen C -C -Alkylen sind und 

11 12 

X eine Aminogruppe -N(R )(R ) ist, worin 

R* 1 C--C -Alkyl, durch OH, C-C.-Alkoxy oder CN substituiertes 
X 8 L h - 

-Alkyl oder C -C -Alkenyl ist und 

12 .11 
R eine der fur R gegebenen Bedeutungen hat oder zusammen mit 

II 14 

R C -C -Alkylen bedeutet, das durch -0-, -S- oder -N(R )- 

14 

unterbrochen sein kann, wobei R C^-C^-Alkyl , 2-Cyanoethyl 
2-Hydroxyethyl oder 2-Hydroxypropyl ist. 



5. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Photoinitiator eine Verbindung der Formel I ist, worin 
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Ar ein durch die Gruppe -S-R 9 substituierter Phenylrest ist, 
R 9 Wasserstoff, C^-Alkyl, Cj-Cg-Alkenyl, Cyclohexyl, Benzyl, 
Phenyl, Tolyl oder eine der Gruppen -CH^OH, -CH 2 CH 2 -00C-CH=CH 2 , 
rCH^COOCC^C^Alkyl) , -CH^-COtXC^-Alkyl) , 

0 R 1 ._. 0 r1 

-CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 -S-<^>-C-(-X oder -(J'"^ 



bedeutet, 



R 1 und R 2 Cl -C 4 -Alkyl oder R 1 und R 2 zusammen C^-Alkylen bedeuten 
und 

Morpholinorest oder ein Rest der Formel -NCCH^-OCH^ ist. 



X exn 



6. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Photoinitiator eine Verbindung der Formel I ist, worin Ar 4-Mercapto- 
phenyl, 4-Methylthiophenyl oder 4-(2-Hydroxyethyl)thiophenyl ist, R 
und R 2 unabhangig voneinander Methyl, Ethyl oder Butyl sind und X 
eine Morpholinogruppe ist. 

7. Druckfarbe gemass Anspruch 1. 

8. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, enthaltend zusatzlich als Sen- 
sibilisator ein Thioxanthon-Derivat. 

9. Verfahren zur photochemischen Hartung von .gefarbten Massen, die ein 
olefinisch ungesattigtes, photopolymerisierbares Bindemittel, ein 
Pigment und einen Photoinitiator enthalten durch Bestrahlung mit 
kurzvelligem Licht, dadurch gekennzeichnet, dass man als Photoinitiator 
eine Verbindung der Formel I, II oder III gemass Anspruch 1 verwendet. 



10. Verfahren gemass Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
gefarbte Masse eine Druckfarbe ist. 
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11. Verfahren gemass Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man zu- 
sZtzlich als Sensibilisator ein Thioxanthon-Derivat vervendet. 

12. Verbindung der Formel I, II oder III, 

0 R 1 

Ar-U-i-X I 
R 2 

OX X 0 



Ar-B-y-R-y-B-Ar II 



R R 



OR 1 R 1 0 



Ar-B-4-X' - A- B- Ar III 

2 2 
R R 

vorin Ar einen schwefelhaltigen aromatischen Rest bedeutet, 
ausgewahlt aus einer der folgenden Formeln, 



R 5 R 4 
R \ A 

j V VyV V v 



n 



IV 



(CHJ I h 
S 



R 1 0 



x - i - B -/W\, 



2'n A '.' ' 2 i « ] I' 

< V r 2 v W 



worin m 2 oder 3 und n 1, 2 oder 3 ist, 

Z eine direkte Bindung, -CH - f -CH CH , -0- oder -S- bedeutet, 

45678 
R , R , R , R und R unabhSngig voneinander Wasserstoff , Halogen, 

Cj-C^-Alkyl, C 3 -C 12 -Alkenyl, C^C^Cycloalkyl, Phenyl, Cj-C^-Alkoxy , 

Cj-C^-Hydroxyalkoxy, Phenoxy, -C00H, -C00(C -C -Alky 1) t -S-R 9 , -SO-R 9 

9 Aft 
oder -SO -R bedeuten, jedoch mindeetens einer der Reste R bis R eine 

9 

Gruppe -S-R 
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9 

oder -S0-R ist, 



R 9 Wasserstoff , C^C^-Alkyl, C 3 -C l2 -Alkenyl , Cyclohexyl, Hydroxy- 
cyclohexyl, durch CI,. CN, SH, -NCC^-Alkyl),,, Piperidino, Morpholino, 
-OCC^C^Alkyl), -0CH 2 CH 2 CN, -OCH^COOXCj-C^Alkyl) , -00C-R °, 
-C00H, -COOCCj-Cg-Alkyl) , -CONCC^-Alkyl)^ 

• — • 

-CON^ \ , -CO-(C 1 -C 4 -Alkyl) oder -CO-Phenyl substituiertes 

C -C^-Alkyl, 2-Hydroxypropyl , 2,3-Dihydroxypropyl, 2,3-Epoxypropyl, 

C -C -Phenylalkyl , C^Cg-Phenylhydroxyalkyl , durch Halogen, 

C 7 -C?-Alkyl, C -C.-Alkoxy oder -C00(C -C -Alkyl) substituiertes Phenyl, 
14 14 ah 

2-Benzthiazolyl, 2-Benzimidazolyl oder einen Rest der Formel 

OR 1 
/""\ 11 1 

-(ch) -s— ' )-c-c-x 

2 p I, 

R Z 
OR 1 

-CH,CH -Y-CH 2 CH -S-< >-C-(-X oder -CH^-Y-CH^-SH 

R 

bedeutet, vorin p null bis 4 imd 

Y Sauerstoff oder Schwefel bedeuten, oder R einen Rest der Formel 



OR 1 



bedeutet, 

r 10 c -C. -Alkyl, C 9 -C -Alkenyl oder Phenyl bedeutet, 
14 £ 4 

11 12 

X eine Aminogruppe -N(R )(R ) ist, 

X I ein zweiwertiger Rest der Formel -n( )n~ , -N(R 13 )- 
oder -N(R 13 )-(CH.) -N(R 13 )- ist, vorin x 1 bis 8 bedeutet, 
R 11 Wasserstoff , C^C^-Alkyl , durch OH, C^^-Alkoxy oder CN 
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substituiertes C^C^-Alkyl, Cy-Cj-Alkenyl, Cyclohexyl, C ? -C g - 

Phenylalkyl, Phenyl oder durch Cl, C-C, -Alkyl, C -C,-Alkoxy oder 

11 1 

-COCKCj-C^-Alkyl) substituiertes Phenyl bedeutet, oder R und R 

zusammen die Gruppe -CH 9 0CH - bedeuten, 

12 11 11 

R eine der fur R gegebenen Bedeutungen hat oder zusammen mit R 

14 

C--C -Alkylen bedeutet, dns durch -0-, ~S- oder -N(R )- unter- 

37 12 2 

brochen sein kann, oder R zusammen rait R C^-Cg-Alkylen, C 7 ~C 10 ~ 

Phenylalkylen, o-Xylylen oder C -Cj-Oxa- oder Azaalkylen bedeutet, 
13 

R Wasserstoff, Cj-C^-Alkyl, C^C^, -Hydroxyalkyl, Cyclohexyl oder 
Benzyl ist, 

R U Wasserstoff, C^C^-Alkyl, C^C^Hydroxyalkyl , -Ch^O^CN oder 

-CH o CH o C00 (C, -C, -Alkyl) bedeutet , 
12 

R und R unabhangig voneinander Cj-Cg-Alkyl, durch OH, Cj-C^-Alkoxy, 

CN, -C00(C n -C Q ~Alkyl) oder -N(R U ) (R 12 ) substituiertes C-C -Alkyl, 

Phenyl. Chlorphenyl, R -S-Phenyl oder C-C -Phenylalkyl bedeuten 
12 

oder R und R zusammen C^Cg-Alkylen, C^Cg-Oxa- oder Azalkylen 
bedeutet, 

R 3 eine direkte Bindung, C^-C^Alkylen ; C^C^-Oxaalkylen oder Cyclo- 
hexylen ist oder zusammen mit den beiden Substituenten R^ und 
den beiden C-Atomen, an die diese Substituenten gebunden sind, einen 
Cyclopentan-, Cyclohexan-, Cyclohexen-, Endomcthylencyclohexan- 
oder Endomethylencyclohexenring bildet. 



13. Verbindung geraass Anspruch 12 der Formel I, worin Ar eine Gruppe 

L 8 

der Formel IV ist, in welcher mindestens einer der Reste R bis R 

9 

eine Gruppe -S-R bedeutet. 



14. Verbindung gemass Anspruch 12 der Formel I, worin Ar ein durch 

o 9 
die Gruppe -S-R substituierter Phenylrest ist, R Wasserstoff 

C 5 -C g — Alkyl, Oj-C^Alkenyl, Cyclohexyl, Benzyl, Tolyl oder eine 

der Gruppen -CH CH -OOC-CH-CH^ -CH^COOCC^-Alkyl) , 

2 

-Cl^CH^COOCCj^C^-Alkyl) oder 
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R 1 



' ra 2 CH 2~°~ CT 2 CH 2~ S "" # \ ~ { ~ X bedeutet, 



12 



12 12 
R und R C^C^-Alkyl oder R und R zusannnen C^-C^-Alkylen bedeu- 

ten und X ein Morpholinorest oder ein Rest der Formel 



-N(CH 2 CH 2 -0CH 3 > 2 ist. 



15. Die Verbindung der Formel 



0 CH 0 



HOCH CH S— ' H - 6 - fl( )o 



CH 3 



